Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Diqinzsdb,  Google 


Diqinzsdb,  Google 


Diqinzsdb,  Google 


Diqinzsdb,  Google 


Biochemie  der  Pflanzen. 


Von 


Dr.  phil.  et  med.  Friedrich  Czapek 

o.  ö.  Professor  der  Botanik  in  Prag. 


Verlag  von  Gustav  Fischer  in  Jena 
1905. 


Diqinzsdb,  Google 


Alle  Rechte  vorbehalten. 


Diqinzedby  Google 


^Ka^ 


Herrn  Heim 

Professor  Dr.  fraoz  Hofmeister      Qeh.  Hofral  prof.  Dr.  W.  pfeffei 

in  Straßburg  in  Leipzig 

in  Dankbarkeit  zugeeignet 


76-2 

Diqinzedby  Google 


Diqinzsdb,  Google 


Vorwort. 


Das  vorliegende  Werk  ist  aus  dem  Wunsche  des  Verfassers,  bei 
seinen  physiologischen  Studien  eine  mögliebst  vollständige  und  kritisch 
gesichtete  Sammlung  des  ptlanzenbiochemischen  Tatsachenmaterials  zu 
besitzen,  entstanden.  Es  wendet  sich  auch  in  erster  Linie  wieder  an 
diejenigen,  welche  auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Physiologie  der 
Pflanzen  wissenschaftlich  tätig  sind.  Da  verschiedene  andere  Wissen- 
schaften, wie  organische  Chemie,  Agrikulturchemie  und  Pflanzenbau, 
medizinische  Physiologie  und  Bakteriologie,  landwirtschaftliche  und  tech- 
nische Mikrobiologie,  Pharmacie  mit  der  chemischen  Pflanzenphysiologie 
durch  zahlreiche  ßerflhrungspunkte  verbunden  sind,  wird  es  au(ji  ander- 
weitig vielleicht  Nutzen  stiften.  Es  ist  als  bedeutsames  Zeichen  der 
Zeit  mit  Freude  zu  begrüßen,  daß  gegenwärtig  die  Vertreter  der  medi- 
zinischen Physiologie  und  Pathologie  mit  größter  Aufmerksamkeit  die 
Fortschritte  der  botanischen  Physiologie  verfolgen.  In  Erkenntnis  der 
ungemein  großen  und  wechselseitigen  Bedeutung  näherer  Beziehungen 
zwischen  Tier-  und  Pflanzenphysiologie  war  ich  auch  hier  bemüht  für 
den  Botaniker  die  Wichtigkeit  der  tierphysiologischen  Methoden  und 
Tatsachen  an  allen  geeigneten  Stellen  möglichst  in  den  Vordergrund 
zu  rücken. 

Für  den  Anfänger  auf  dem  Gebiete  der  botanischen  Physiologie, 
als  Lehrbuch,  ist  das  Werk  nicht  gedacht.  Es  setzt  die  Kenntnisse  in 
Botanik  und  Chemie,  soweit  sie  in  den  theoretischen  und  praktischen 
Universitätsvorlesungen  erworben  werden,  voraus,  und  soll  besonders 
als  Nachschlagebuch  und  Literaturrepertorium  bei  der  Orientierung  über 
spezielle  Fragen  dienen. 

Der  Grundgedanke  meiner  Arbeit  war:  Wie  weit  gelangt  man  in 
der  Physiologie  mit  chemischen  Methoden?  Es  wurde  deswegen  auf 
eine  allseitige  Erörterung  größerer  Probleme  vielfach  verzichtet  und 
nur  die  chemische  Seite  derselben  dargestellt.  Dies  konnte  ich  um  so 
eher  tun,  als  wir  gegenwäitig  in  Pfeffers  Handbuch  der  Pllanzen- 
physiologie  ein  Werk  besitzen,  welches  nicht  nur  umfassend  alle  er- 
nährungsphysiologischen Probleme  beleuchtet,  sondern  auf  Dezennien 
hinaus  die  Richtschnur  für  die  weitere  einschlägige  Forschung  abgeben 
wird.  Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  auch  die  Abgrenzung  des  hier 
behandelten  Stoffes  von   dem  Inhalte  der  Handbücher  der  Physiologie. 

Das  Gebiet  der  Pflanzenbiochemie  ist  heute  so  wenig  bearbeitet 
und  so  reich  an  emplindlichen  Lücken,  daß  hier  das  Gefühl  des  Un- 
befriedigtseins bei  der  Zusammenstellung  und  Sichtung  der  bekannten 
Tatsachen  lebhafter  ist,  als  in  irgend  einem  Teile  der  Botanik.  Viel- 
fach sind  aber  Probleme  und  Methoden  schon  hente  unmittelbar  gegeben. 


<^l^^ 


VT  Vorwort. 

80  daß  es  nur  eine  Sache  des  Arbeitseifers  ist,  unser  Wissen  erheblich 
zu  bereichern.  Die  vielen  Hinweise  in  dem  vorliegenden  Buche  mögen 
daher  zu  rüstiger  Arbeit  anspornen. 

Der  UDgewöhnlicbe  Unifang  der  einschlägigen  Literatur  bringt  es 
mit  sich,  daß  ich  nicht  hoffen  darf  allerorts  sämtliche  wichtigen  Arbeiten 
zitiert  zu  haben.  Auch  möge  aus  dem  Unterbleiben  mancher  Zitate 
nicht  auf  eine  Minderwertigkeit  der  betreffenden  Arbeiten  geschlossen 
werden.'  Die  Bearbeitung  eines  an  Kontroversen  so  reichen  Gebietes 
bringt  es  leider  mit  sich,  daß  man  manches  Ding  gegen  die  persönliche 
Überzeugung  im  Geiste  der  gegenwärtig  allgemein  angenommenen  An- 
schauung darzustellen  gezwungen  ist,  oder  daß  man  sich  objektiv  refe- 
rierend verhält  wo  man  gern  Kritik  anbringen  möchte.  Vollständig 
die  Literatur  bis  Juli  1904  berücksichtigt,  doch  sind  auch  später  er- 
schienene Arbeiten,  so  weit  es  mögUch  war,  während  des  Druckes  mit 
einbezogen  worden.  Trotz  aller  aufgewendeter  Sorgfalt  dürften  irrtüm- 
liche Angaben  an  verschiedenen  Stellen  nicht  fehlen.  Je  brauchbarer 
sich  das  Werk  erweisen  sollte,  desto  mehr  bittet  der  Verfasser  ihn 
briefhch  oder  durch  Rezensionen  auf  Fehler  und  Lücken  aufmerksam 
zu  machen,  damit  letztere,  später,  etwa  in  einem  Ergänzungshefte,  so 
weit  als  möglich  gut  gemacht  werden  können. 

Der  Umfang  des  Buches  ist  bedeutend  größer  geworden,  als 
ursprünglich  in  Aussicht  genommen  war.  Der  zweite  Band,  dessen 
Drucklegung  eben  begonnen  hat,  wü"d  mit  dem  Abschlüsse  des  Werkes 
die  nötigen  Sach-  und  Namenregister,  sowie  die  Literaturnachträge  bis 
Ende  1904  bringen. 

Herrn  Dr.  Gustav  Fischer  spreche  ich  für  sein  liebenswürdiges 
Entgegenkommen  und  seine  Opferwilligkeit  bei  der  Übernahme  des  Ver- 
Uges  und  bei  der  Ausstattung  des  Buches  meinen  aufrichtigen  Dank  ans. 

Prag,  1.  November  1904. 

F.  Czapek. 
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Geschichtliche  Einleitung. 


Die  Lehre  vom  StoflTweclisel  und  der  ErnSbrung  der  PHanze  steht 
<lurcli  ihre  Methode  naturgemäß  in  innigem  Zusammenhang  mit  der 
Heranentwicklung  der  Chemie,  als  deren  Bestandteil  sie  ja  bis  vor  etwa 
4(IJahren  widerspruchslos  angesehen  werden  durfte.  Unter  den  antiken 
Naturwissenschaften  existierte  eine  Pflanzenbiochemie  noch  nicht.  Da 
die  meisten  biocbemisclien  Tatsachen  erst  durch  das  Experiment  auf- 
gedeckt werden  können  und  wohl  die  scliarfe  Beobachtung  der  spontan 
eintretenden  Naturerscheinungen,  nicht  aber  das  Experimentieren  bei 
den  griechischen  Forschern  weitaus  die  bevorzugte  Methode  bildete,  so 
war  eine  Entwicklung  unserer  Wissenschaft  von  vornherein  unmöglich. 
In  der  Tat  tritt  die  große  Armut  an  empirischen  (Grundlagen  in  den 
uns  erhaltenen  Ansichten  über  Pflanzenernährung  selbst  dem  be- 
deutendsten Naturforscher  des  klassischen  Altertums,  bei  Aristoteles. 
deutlich  zutage*). 

Was  damals  der  Drang  nach  wissenschaftlicher  Erkenntnis  nicht 
vei-niochte,  wurde  aber  durch  die  praktischen  Bedürfnisse  des  Lebens 
und  die  hierdurch  erweckten  Bestrebungen  vermittelt  Für  Emfilirungs- 
Physiologie  und  Chemie  waren  es  die  Heilkunde  und  die  Landwirtschaft, 
welche  als  fördernde  Faktoren  eintraten.  Es  scheint  insbesondere  das 
alte  Ägypten  mit  seinem  hochgebildeten  ärztlichen  Stande  der  Boden 
gewesen  zu  .sein,  auf  dem  die  Chemie  und  die  mit  ihr  zusammen- 
hängenden Wissenschaften  ihr  erstes  Gedeihen  fanden.  Leider  sind  uns 
liierüber  nur, Andeutungen  erhalten  geblieben'). 

Es  ist  auch  hochwalirscheinlich.  daß  die  bedeutenden  chemischen 
und  botanischen  Kenntnisse  zahlreicher  arabischer  (ielehrter  der  späteren 
Zeit  ihre  Wiege  in  Ägjpten  gehabt  hatten.  Bei  den  Arabern  sowohl 
wie  in  den  abendländischen  Pflegestätten  der  Naturwissenschaften  im 
Mittelalter  war  es  fast  ausschließlich  die  medizinische  Nutzanwendung 
der  Pflanzen,  welche  das  Interesse  an  der  Botanik  noch  erhielt.  Es 
trachteten  die  damaligen  Botaniker  vor  allem  neue  heilkräftige  Pflanzen 
zu  entilecken.  ohne  die  Beschafl'enheit  derselben  rein  naturwissenschaft- 
lich zu  prüfen.     Die  damaligen  Vertreter  der  Chemie,  die  Alchyinist«n, 

1)  ARISTOTEI.BS  unterschied  zuerst  zwischeD  oi^anischen  und  »norganiseheD 
Naturgebilden.  Die  auf  die  Emfihrung  der  Pflanzen  bezüglichen  Stellen  der  Aristo- 
teltBcbcn  Schriften  finden  sich  aberaetzt  in  E.  U.  F,  Heterk  Geschichte  der  Botanik. 
Bd.  I,  KöniEsberg  1854,  p.  1 18—127.  Ober  die  antike  NalurfoKchung  auch  Stki'Nz, 
Naturbetrachtung  und  JiaturerkenntniB  im  Altertum,  liK»4.  —  3)  SiiKAS  von  By- 
rani  (im  11.  Jahrh.|  berichte  dafl  auf  DtOKiJTriANs  Geheiß  die  l>esi^ten  ägyp- 
tinchen  AufotfindlBchen  im  Jahr«  'J9(j  ihre  Bücher  negl  jtjiiiar  zP'""^  ""<  ÖOTi'oav 
rerbTenoen  rouBten. 
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hatten  kein  Interesse  an  der  Ei'forscbung  der  cheniisclien  BescliafTenlieit 
von  Pflanzen  und  Tieren '). 

Die  Vorstellungen,  welche  Albertus  Magnus,  die  hervorragendste 
Erscheinung  unter  den  Ärzten  und  Naturforschern  des  Mittelalters,  von 
der  Ptlanzenchemie  besaß,  waren  durchaus  der  aristotelischen  Philosoiiliie 
entlehnt^). 

Mit  dem  Beginn  des  lü.  Jahrhunderts  erlosch  bei  den  Chemikeiii 
das  Interesse  an  den  fruchtlosen  Versuchen,  Gold  künstlicli  zu  ge- 
winnen, und  die  Führung  in  Chemie  wie  Botanik  ging  an  die  Ärzte 
über.  Aus  der  \'erknapfung  von  Medizin  mit  den  theoretischen  Natur- 
wissenschaften in  dieser  iatrochemischen  Periode  erblühten  alier 
die  ersten  Anßjige  von  Physiologie  und  Biochemie.  Zeitlich  fallt  diese 
Periode  zusammen,  was  bemerkenswert  erscheint,  mit  der  (irundstein- 
legung  unserer  wissenschaftlichen  Physik  und  Astronomie, 

Theophrabtds  Paracelsus,  welcher  in  der  Regel  als  erster  unter 
den  „latrochemikern"  genannt  wird,  besitzt  für  die  Biochemie  keine 
größere  Bedeutung.  Er  kannte  bereits  die  Kohlensäure,  hielt  jedoch 
die  ausgeatmete  Kohlensäure  für  Luft,  wie  sie  eingeatmet  wird'). 

Die  Tätigkeit,  welche  zahlreiche  bedeutende  M^ner  dieser  Zeit 
der  Abfassung  rein  beschreibender  Pflanzenbücher  widmeten,  bildet  zum 
mindesten  ein  erfreuliches  Zeugnis  dafür,  daß  die  peripatetisclie  An- 
schauungsweise endlich  aufgegeben  war  und  man  sich  frei  und  froh  dem 
Schauen  in  der  Natur  hingab.  Von  allen  Botanikern  des  l(i.  Jahr- 
hunderts kommt  für  die  Ernährungslehre  der  Pflanzen  nur  Andrea 
Caebalpino  (1,^1!) — Hi03)  in  Betracht,  welcher  im  zweiten  Kapitel  des 
ersten  Briefes  seiner  „De  plantis  libri  XVI"  (158.^)  unabhängiges  physi- 
kalisches Denken  auf  das  physiologische  Problem  der  Nahrungsaufnahme 
und  Saftbewegung  in  der  Pflanze  anwendete.  Leider  mangelte  ihm  das 
empirisch  zu  erwerbende  Material  an  verwertbaren  Tatsachen,  und  ein 
Experimentator  war  Caesalpino  noch  nicht.  Chemische  üesichtsiiunkle 
treten  in  seinen  Schriften  nicht  hervor. 

Deutschland  besaß  in  dem  Philosophen  und  Botaniker  Joachim 
JuNGius  (1587—11)57)  ein  würdiges  (iegenstück  zu  Caesalpino,  den 
er  an  naturwissenschaftlicher  Bildung  sogar  bedeutend  überragte.  Jünoius 
ist  wohl  einer  der  ersten,  welche  im  (legensatze  zu  Aristoteles  den 
pflanzlichen  Stoffwechsel  als  aktiv  tätigen  Faktor  auffaßten:  er  erkannte 
klar  die  Sto£Faufnahme  und  Stoffabgabe  als  Wesenheit  der  Ernährung. 
Chemische  Studien  scheint  aber  Jungius  weiter  nicht  getrieben  zu 
haben  *}. 

In  dem  Zeitgenossen  des  ebengenannten  Forschers,  dem  Belgier 
JoH.  Bapt.  van  Helmont  {1577— lti44),  hat  die  experimentelle  Bio- 
chemie entschieden  einen  ihrer  \orläufer  zu  erblicken.  Seine  klare  Er- 
kenntnis von  den  wissenschaftlichen  Zielen  der  Chemie,  seine  Rtellung- 

1)  Arnold  Bachovxk.  geoannt  Villanovasus  (geb,  1335)  bcaafl  loxitoln- 
gische  KennCnisHe  und  aa\>  sich  mit  der  DcHtillatinn  ntberiEicher  Fdaneeiiüle  ab. 
Vgl.  Kopp.  Geschieht«  der  Chemie,  Bd.  I,  p,  67.  —  2)  Hierzu  Meyeh,  Gesch.  d. 
Bolan.,  Bd.  IV,  p.  .^9.  —  3)  Näheres  Qber  dienen  merkwürdigen  MaiiD  findet  iiiaji 
in  den  zitiert«»  Werken  von  Meyer  <Bd.  IV,  p.  424)  nnrt  Kopp  (Bd.  I.  p.  i)2i. 
Auch  sein  (Pabacelsus  übrigens  an  Begabung  nicht  erreichende«)  Gegenstück: 
L.  TuL'RNEissER  zvM  Thurs,  hat  für  Ulla  hier  kein  nähere»  Interesse.  —  4)  Cae- 
HALPLV  und  Jukoivh'  Verdienste  um  die  ptlanzliche  KrnährungHlehre  sind  auHfttbr- 
iicb  geschildert  in  J.  Sach»'  glänzend  geschrieliener  Gesiäichte  der  Botanik 
(München  1875),  p.  4^1  ff.,  welche  von  dieser  E))ochc  an  das  wichrigste  hi»torisclie 
Konipendiuin  für  die  Biochemie  darstellt. 


I,  Google 


(Geschichtliche  Einleitung.  3 

nähme  gegen  die  Vier-Element-Theorie  des  Aristoteles  sowohl  als 
auch  gegen  die  Ännahine  der  drei  alchymistiscben  „Urstoffe"  (Schwefel, 
Salz,  Quecksilber)  als  Eleuientarbestandteile  des  menschlichen  Körpers 
sichert  ihm  für  immer  einen  Ehrenplatz  in  der  (Te&chichte  der  Chemie. 
Doch  vermißt  man  bei  ihm  den  nüchternen  kritischen  Geist,  welcher 
seine  großen  Zeitgenossen  Galilei,  Stevin  u.  a.  auszeichnet;  die  Mög- 
lichkeit, Gold  zu  erzeugen,  die  Existenz  des  lapis  philosophorum  sind 
für  ihn  feststehend.  Die  mystische  Darstellungsweise  eines  Paracelsus 
ist  auch  hei  Helhont  noch  vorhanden,  ebenso  phantastische  Berichte, 
wie  über  die  Erzeugung  von  Müusen  in  einem  Gefäße,  worin  man  ein 
schmutziges  Hemd  mit  Weizenmehl  zusammengebracht  hat. 

Heluont  war  aber  der  erste,  der  sich  mit  dem  wisaenachaftlichen 
Studium  der  Gase  befaßte;  aeine  Untersucbimgen  über  die  Kohlensaure, 
welche  er  Gas  silvestre  oder  earbonum  nannte,  beseugeci,  dafl  er  ihre 
Entstehung  beim  Verbrennen  von  Kohle,  bei  der  AlkoholgäruDg,  bei 
der  Einwirkung  von  Sauren  auf  Kalkstein  kannte;  er  wußte,  daß  sie 
Tiere  erstickt  und  ein  Liebt  zum  Verlöschen  bringt. 

Heluont  vereuchte  endlich  auch  bereits  experimentell  biochemische 
Probleme  za  lösen.  Ausgehend  von  der  Frage,  woher  bei  den  Pflanien 
die  unv erbrenn] ich en  und  verbrennlichen  Bestandtteile  kommen,  indem 
in  der  Natur  nur  der  Regen  die  Gewächse  zu  ernähren  scheint;  femer, 
woher  die  Fische  im  Wasser  ihre  Nahrung  beziehen,  kam  HeluONT  zur 
Anstellung  des  ersten  quantitativen  biochemischen  Versuches,  von  welchem 
wir  Kenntnis  haben  *).  Wenn  er  darin  zu  dem  Resultate  kam,  dafl  alle 
vegetabilischen  und  animalischen  Stoffe  durch  Umwandlung  aus  dem 
Wasser  entstehen,  so  ist  daran  nur  die  unzureichende  Erfahrung  schuld, 
zumal  der  einzige,  offenbar  möglichst  sorgfältig  angestellte  Versuch  wirk- 
lich derartige  Resultate  zu  ergeben  schien. 

Heluont  gab  in  einen  Topf  eine  abgewogene  Menge  Erde.  Scharf 
getrocknet  wog  sie  200  Pfund.  Ein  Weidenzweig  von  6  Pfund  Gewicht 
wurde  eingepflanzt.  Der  Topf  wurde  durch  einen  Deckel  möglichst  vor 
Staub  gescbtitzt  und  täglich  mit  Regenwasser  begossen.  Nach  6  Jahren 
wurde  der  Versuch  abgebrochen.  Die  Weide  war  groß  und  stark  ge- 
worden, hatte  an  Gewicht  zugenommen,  wfthrend  die  Erde  im  Topfe, 
wieder  getrocknet,  bis  auf  2  Unzen  Verlust  genau  das  ursprüngliche 
Gewicht  behalten  hatte. 

Die  Anstellung  dieses  prinzipiell  ganzlich  neuen  Versuches  zeigt 
gewifl  Heluonts  großes  Talent,  und  seine  irrigen  Schlüsse  werden  wir 
ihm  tun  so  weniger  zur  Last  legen,  aln  es  bekanntlich  erat  Lavoisibr 
vorbehalten  war  zu  zeigen,  daß  der  erdige  Rückstand  nach  AbdestiUieren 
von  Brunnenwasser  nicht  durch  Umwandlung  des  Wassers  in  Erde  zu 
erklaren  ist.  Helmonts  Versuch  hatte  auch  die  Konsequenz,  daß  die 
Chemiker  bis  auf  Lavoisier  die  erdigen  Mineralstoffe  fUr  keine  Elemente 
hielten.     So   griff   die  Pflanzenphysiotogie    in    die  Entwicklung  der  Che- 


1)  Dieser  viehitierte  berühmte  Versuch  wird  erwähnt  p.  108  der  Elzevir- 
auKgabe  von  Helmonts  Ortus  aiedicioBe  vel  opera  et  opu«cula  omnia  (1648).  Die 
i;esammeiten  Werbe  sind  erst  nach  Helnioote  Tode  durch  seinen  Sohn  vollständif; 
herauBgegeben  worden.  Übrigen«  soll  angeblich  ein  äholicber  Versuch  schon  früher 
vom  Karainol  de  Ci'sa  angestellt  worden  sein.  —  Die  Verdienste  von  Helniont 
finden  sich  ausführlich  dnrgeslellt  in  Kopp,  G«sdiichte  der  Chemie,  Bd.  I,  p.  llTff. 
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Helmomts  wiasenschaftliclier  Nachfolger,  De  le  Boß  Sylvius 
(1014 — 1672),  welcher  entschieden  Helhont  übertraf,  und  als  erster 
echter  medizinisch-chemischer  Forscher  genannt  werden  niuü,  suchte 
seine  Probleme  nicht  auf  botanischem  Gebiete.  Doch  verdanken  wir 
ihm  interessante  Beobachtungen  aber  Gärung,  welche  er  als  Zersetz- 
ungsprozeß scharf  vom  Aufbrausen  mit  Säuren,  wie  es  manche  Stotfe 
zeigen,  trennte.  Auch  stellte  er  kohlensaures  Ammon  aus  Pflanzen 
(Cochlearia)  dar.  Von  großer  Bedeutung  für  unsere  Wissenschaft  war 
es,  daß  sich  vom  17.  Jahrhundeil  an  hervorragende  physikalische 
Talente  für  chemische  und  biochemische  Studien  interessierten,  zumal 
bereits  die  Apparatenteclmik  nnd  Experimentierkunst  in  der  Physik  hocli 
entwickelt  war.  Unter  diesen  Forschern  ist  Hob.  Boyle  (1627 — l(i9]) 
namhaft  zu  machen,  ein  Mann  von  ganz  hervorragendem  experimentellen 
Genie,  welcher  auf  allen  physikalischen  und  chemischen  Gebieten  Be- 
deutendes leistete. 

Bekannt  ist  sein  groSer  Anteil  au  der  Verbesserung  der  Luft- 
pumpe (die  Erfindung  der  Kompreseionapuinpe  ist  wolil  ihm  allein  zu- 
zuschreiben), ferner  an  der  Erfindung  des  Manometers,  und  an  der  Ent- 
deckung des  Phosphors.  Es  ist  aus  BoYLEs  Schriften  durchaus  nicht 
EU  erkennen,  was  ihm  angehört  und  was  er  anderen  entlehnt  hat,  indem 
er  ea  nicht  liebt  Namen  zu  zitieren.  Auch  machte  er  die  meisten  Ver- 
suche, von  denen  er  hörte,  selbst  nach,  und  machte  sich  die  Resultate 
zu  seinem  geistigen  Eigentum.  Seine  hervorragendste  wissenschaftliche 
Tat  ist  entschieden  die  Auffindung  der  umgekehrten  Proportionalität 
von  Gasdruck  und  Volumen,  ein  Gesetz,  welches  lange  Zeit  irrigerweise 
Marioi^e  zugeschrieben  worden  ist. 

Biochemische  Versuche  hat  Boyle  in  großer  Zahl  angestellt.  Er 
untersuchte  die  Einwirkung  verdünnter  Luft  auf  das  Leben  der  Tiere '), 
machte  den  HELMONTschen  Vegetations versuch  mit  verschiedenen  Pflanzen 
nach-),  studierte  die  Phosphoreszenz  faulenden  Holzes  und  fauler  Fische, 
stellte  durch  trockene  Destillation  von  Holz,  Holzgeist  und  Holzessig 
dar,  er  erkannte,  dafi  fanlende  Pflanzen  Kohlensäure  entwickeln  etc. 
Seine  Schriften  stechen  durch  den  klaren  Ton  höchst  vorteilhaft  von 
der  absichtlich  dunkel  gehaltenen  und  geschraubten  Darstellung  in 
früheren  chemischen  Werken  ab.  BoYLE  benutzte  auch  bereits  das  Ver- 
halten von  Pflanzenfarbstoffen  zur  Erkennung  von  Sauren  und  Alkalien. 
Der  HELUONTschen  Lehre  über  Verwandlung  von  Wasser  in  Erde  pflichtete 
er  bei. 

Bei  Marcello  Malfiohi,  den  man  mit  großem  Rechte  als  den 
Vater  der  modernen  Biologie  ansehen  darf,  finden  wir  zwar  ein  näheres 
Eingehen  auf  chemische  Fragestellungen  nicht,  doch  sind  überall  bei 
der  Unsumme  biologischer  Tatsachen.  welcJie  Malpighi  behandelt  und 
großenteils  selbst  entdeckt  hat,  wo  immer  es  darauf  ankommt,  die  ricli- 

1)  Nova  eiperiraeiita  phrs.  niech.  de  vi  aeris  elastica  (1Ö77),  p,  UÜff.  Von 
Buy lea  Werken  >Et  mir  Eur  Hand  die  Sammlung  unter  dem  Titel  Robert  Boyle 
Opera  varia,  Genevae  1GTT  (Quart).  Im  AoBchluMe  an  diese  TJervenucbe  unter- 
sucht er,  worauf  die  BeKpirationüwirknng  beruht,  und  meint,  daß  von  der  Lufl  ein 
Teil  für  den  Körper  verwendet,  während  ein  Teil  unbrauchbar  abgeKeben  werde 
(dem  FARACEt^rs  entlehnt!),  I)aß  CO,  ein  Abfallfprodukt  der  Atmung  ist,  wullie 
er  noch  nicht.  —  3)  Chvoiinta  scepticue  vcl  dubia  et  paradoxa  chvmic.  phy».  (m77). 
p.  120. 
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ligeu  ernälirungspliysiologischen  (iesiclitspunkte  unstreitig  erkannt.  Ich 
erinnere  an  seine  Abhandlung  „De  seniinum  vegetatione"  und  die  darauf 
liezüghclien  Darlegungen  in  den  Opera  posthuma,  p.  6)3  ff.,  worin  zahl- 
reiche richtige  Beobachtungen  hinsichtlicli  der  Ketmungsphysiotogie  ent- 
halten sind.  Dasselbe  gilt  hinsichtlich  der  Wurzeln  in  der  Abhandlung 
„De  radicibus  plantaruni".  Von  besonderem  Interesse  ist  eine  Stelle 
in  seiner  Anatomes  plantarum  idea,  wo  er  die  Funktion  der  Laubblätter 
als  Stätte  der  Stoffbildung  ahnt').  In  Frankreich  war  es  der  hervor- 
ragende Physiker  Edm.  Mariotte,  welcher  sich  nicht  nur  um  die  Fest- 
stellung des  lange  Zeit  nach  ihm  allein  benannten  Gasgesetzes,  sondern 
auch  um  manche  physiologische  Probleme  verdient  gemacht  hat.  In 
seinen  Oeuvres  (1717)  befindet  sich  eine  Abhandlung  „Sur  le  sujet  des 
plantes"  vom  Jahre  lti79,  worin  Mariotte  geistvolle  Anschauungen 
über  Pflanzen biochemie  entwickelt*).  In  durchaus  origineller  Weise 
argumentiert  Mariotte,  daß  die  Pflanzen  alle  ihre  zahlreichen  StoR'e 
aus  wenigen  Stoffen,  die  sie  aus  der  Erde  aufnehmen,  in  ihrem  Körper 
erst  aufbauen,  und  daß  nicht,  wie  Aristotbleb  annahm,  alle  Stoffe 
aus  der  Erde  fertig  aufgenommen  werden.  Mariotte  hatte  hinsichtlich 
der  Mineralstoffaufnahme  aus  dem  Boden  eine  klarere  Vorstellung  als 
seine  Zeitgenossen. 

Es  ist  bekannt,  welchen  groiJen  Einflute  auf  die  Chemie  die 
Lehren  von  G.  E.  Stahl  (1660  —  1734)  genommen  haben.  Seine  Phlo- 
gistontheorie,  wohl  die  einfachste,  entschieden  genial  erdachte,  Auf- 
fassung von  der  Verbrennung,  hatte  je<loch  auf  die  Biochemie  durch- 
aus keinen  fördernden  Einfluß.  Sehr  hohe  Bedeutung  für  uns  besitzt 
aber  Stahls  1697  erschienenes  Erstlingswerk;  „Zymotechnia  fundamen- 
talis  seu  fermentationis  theoria  generalis".  Die  früheren  Ansichten  Ober 
Gärung  waren  im  höchsten  (Jrade  verworren.  Die  latrochemiker. 
/,.  It.  Paracelbus.  sahen  in  der  Gärung  nur  einen  hohen  Grad  von 
Zersetzung;  sie  bedienten  sich  der  Fäulnis,  welche  sie  för  die  stärkste 
Digestion  hielten,  um  ihre  medizinischen  Präparate  („per  ventrem  equi- 
num-'!)  zu  bereiten.  Die  Beobachtung,  daß  bei  Gärung  und  Fäulnis 
Infektion  durch  Partikel  eines  bereits  gärenden  oder  faulenden  Stoffes 
erfolgen  müsse,  wurde  zuerst  von  dem  englischen  Arzte  Th.  Willis 
(1621—1675)  in  seiner  Diatribe  de  fermentatione  (lfi59)  gemacht  und 
in  ihrer  Wichtigkeit  von  Stahl  ebenfalls  klar  erkannt  Willis  wie 
Stahl  fassen  die  Gärungserregung  als  Bewegungsflbertragung  auf^), 
und  vertraten  im  wesentlichen  keinen  anderen  Standpunkt,  als  LiEBlo 
und  Näqeli  im  11).  Jahrhundert.  Gärung  und  Fäulnis  unterschied 
Stahl  nicht 

1)  Die  bezQgliche  Stelle  findet  ai<!h  Opera  omnia  (Londini  ]68<i,  Folio),  p.  1-1 
und  laatet:  „Folia  a  Natura  in  hunc  usucn  iiutitui,  ut  in  ipsorum  utriculis  nutrl- 
tivus  BuecuB  contentUH  a  ligneis  fibiia  delatue  ezcoquatur".  Er  schloß  dies  aus  dem 
Ziigrundegehen  von  Kürbiskeimlingen,  denen  die  Ölreicbcn  Kotyledonen  geiiomnicn 
worden  waren.  Wie  wenig  diese  Gednnlicn  zu  Malpighis  Zelt  beachtet  wurden, 
erhalt  ans  dem  Werke  von  Neh.  Grew,  Anntomy  of  planM,  Iltl  Edition  |1682}, 
p.  33;  dort  ist  sonst  Malpighi  sehr  fleißig  benütit  worden.  —  Die  kleineren 
Schriflen  von  Grew,  unler  dem  Titel:  Several  lecturef,  1082  mit  der  Ana.toniy, 
p.  221  ff.  abgedruckt,  betehättigen  sich  teilweise  mit  biochemiiichcn  Themen,  haben 
aber  keine  größere  Bedeutung.  —  2)  Aufführlich  berichtet  über  Mariotte  und  «eine 
pflanien physiologischen  AnschonuDgen  Sachb,  Gepchiehte  der  Botanik,  p.  499  ff. 
—  3)  Stahl  sagt:  „Die  Fermentation  ir>t  eine,  durch  eine  wasseriebte  Flüssigkeit 
verursachte,  zusammenstoßende  und  reibende  Bewegung  unzäblicher  aus  Saltx,  Oehl 
und  Erde  in  gewissem  Maße  mit  einander  verkntlpfter  Ttaeilchen." 


..Google 


6  Geechicbtliche  Einleitung. 

Bezüglich  der  Pflanz eustoffe  nahm  Stahl  an,  daß  sie  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, dieselben  Elemente  haben  müssen,  wie  die  unorganischen 
Stoffe,  weil  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  aus  der  Erde  zSgen.  Nur  ob- 
walte bei  den  Pflanzen-  (und  Tier-)  Stoffen  das  wässerige  Element  und 
das  Phlogiston  vor.  Die  meisten  organischen  Stoffe  best&nden  aus  salzigen 
Teilchen,  Wasser  und  Phlogiston;  die  beiden  ersteren  seien  oft  zu  Ol 
vereinigt.  Stahl  kannte  das  Vorkommen  von  Kalisalpeter  in  manchen 
Pflanzen.    ' 

Wie  wenig  empirisches  Material  und  wie  viel  theoretischer  Ballast 
und  Vonirtfiile  in  der  Biochemie  zum  Ausgange  des  17.  Jahrhunderts 
vorhanden  waren,  erhellt  aus  Zusammenstellungen,  wie  bei  Dodart  und 
John  Rav').  Doch  zeigen  andererseits  Schriften  eines  Christian 
WoLFF*),  daß  der  Geist  der  Wissenschaft  ein  ganz  anderer  war,  wie 
zu  Beginn  des  IT.  Jahrhunderts. 

Wir  können  aber  das  17,  Jahrhundert  nicht  verlassen,  ohne  der 
merkwürdigen  Erscheinung  des  englischen  Arztes  John  Mayow  (164r> 
— 1679)  zu  gedenken,  eines  Mannes,  welcher  der  Entdeckung  des 
Sauerstoffs  und  Stifikstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft  näher  gekommen 
war,  als  irgend  einer  vor  Priestley  und  Lavoisier,  und  welcher 
wohl  zuerst  den  Gedanken  gefaßt  hatte,  daß  beim  Verbrennen  und  bei 
der  Tieratmung  derselbe  Bestandteil  der  Luft  konsumiert  werde:  „Cre- 
dendum  est  animalia  ignemque  particulas  ejusdeni  generis  ex  aere 
Mhaurire"'). 

Bis  zum  Zeitalter  der  Entdeckung  des  Sauerstoffes  waren  die 
Fortschritte  auch  im  18.  Jahrhundert  nicht  groß.  Der  berühmte 
H.  BOERHAVE  (16(!8— 1738)  riet  eifrig  zn  Zerlegung  der  Pflanzen 
nacli  chemischen  Methoden. 

In  seinen  „Elements  cbemiae"  (1732)  nennt  er  als  nähere  Be- 
standteile der  Pflanzen:  Spiritus  rector  (das  Aroma);  oleum  princeps 
hujus  Spiritus  Vera  sedes;  sal  acidus;  sal  neuter;  sal  alcalinus  fixus  vel 
volatilis;  oleum  sali  mixtum  saponis  in  modum,  indeque  ortu»  succus 
saponaceus;  oleum  tenacissime  terrae  inhaerens,  neque  inde  temere  »epa- 
randum;  terra  denique  sincera  firma  basis  omnium.  Die  geistige  Gä- 
rung hielt  BoEKHAVE  von  der  PHulnin  wohl  auseinander. 

Auf  dem  Gebiete  der  Pflanzenaschenstoffe  erfolgten  nun  die  ersten 
kleinen  Fortscliritte.  Früher  hatte  man  überhaupt  von  Alkalien  nur 
das  „fixe  Alkali"  der  Pflanzen  gekannt.  Stahl  scheinen  die  ersten 
Mutmaßungen  gekommen  zu  sein,  daß  dem  Kochsalz  ein  differentes 
Alkali  zugrunde  liege.  H.  S.  Duhamel  de  Monceac  (17(X)— 1781) 
zeigte  17.%  in  einer  Abhandlung  über  die  Basis  des  Seesalzes,  daß 
diese  in  Verbindung  mit  Säuren  andere  Eigenschaften  hat.  als  das  fixe 

1)  Dodart,  M^moires  pour  eervir  k  l'histoirc  des  plant««,  llJTü;  in  John 
Rayh  HiHloria  planlarum,  Bd.  I  0086}  die  Kapitel  de  nutritione  plaiilaruiii  (p.  31) 
und  de  ch.vntica  plantarum  AnalvRi  (p.  5ö).  —  2)  Chr.  Woijf,  Vernünftige  Ge- 
danken von  den  Wirkungen  der  Natur.  1723.  —  3)  Diese  Stello  findet  sich  in  der 
Abhandlung  „de  m\  nitro  et  spirttu  nitro  aero"  der  Tractatus  V  medico-physiei 
(lf>()9|.  DLt«e  Abhandlung  iiit  jüngst  in  der  bekannlen  Sammlung  der  Klassiker 
der  exakten  \Vi8sen schatten  von  Ostwald  durch  G.  F.  Donnas  neu  herausge- 
geben worden  (No,  125  der  Sammlung).  Mayow  wußte,  daß  ein  Sloff  in  der  Luft 
existiere,  der  mit  der  SatpetrraSure  in  Beziehung  stehe,  und  ein  anderer,  welcher 
zur  Bildung  der  Salpetersäure  beiträgt  und  zugleich  jener  ist ,  welcher  die  Ver- 
brennung unterhält. 
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Ptlanzenalkali.  Er  fand  diese  Basis  auch  in  der  Asclie  von  Strand- 
ptlanzen  auf  und  machte  später  die  Beobachtung,  dati  bei  Kultur  solcher 
Pflanzen  ini  Binnenlande  die  Menge  der  Kochsalzbaais  oder  Soda  ab- 
nimmt und  das  Pflanzenalkali  zunimmt  Montet  fand  17li2  auch  in 
Salicornia  viel  Natron.  Da  damals  Pottasche  nur  aus  vegetabilischen 
AschenrQckständen  bekannt  war,  so  benannte  Marooraf  das  Kali 
„fixes  (iewächslaugensalz",  das  Natron  als  „mineralisches  Laugensalz". 
Diese  Unterscheidung  fiel  erst,  als  der  tüchtige  Mineralchemiker  Klap- 
ROTH  1797  das  K^i  im  Leucit,  später  auch  in  anderen  Mineralen 
nachwies').  Sein  Vorschlag,  die  Stoffe  einfach  Kali  und  Natron  zu 
nennen,  drang  sodann  durch.  A.  S.  Marqgraf  (1709— ]78:J),  der  be- 
rQhnite  Entdecker  des  Zuckers  in  der  Runkelrübe,  hat  auch  das  Ver- 
dienst, im  JaJire  174;!  Phosphor  zuerst  aus  Pflanzen  (Senf,  Kressen- 
!^ame^,  Weizen)  dargestellt  zu  haben').  Er  leitet  sein  Vorkommen  in 
tierischen  Stoff'en  von  der  pflanzlichen  Nahrung  ab. 

Die  Atmung  blieb  damals  noch  ganz  unverstanden.  Boerhave 
«lachte  sich  die  tierische  Wärme  durch  die  Reibung  des  Blutes  an  den 
(Gefäßwänden  verursacht:  die  Atmung  habe  den  Zweck,  das  Blut  in 
den  Lungen  abzukühlen.  Steph.  Hales  (1677—1761)  sieht  in  seinem 
berühmten  Werke  „Statical  essays"  (1727)  die  Luft  als  einheitlichen 
Stotf  an:  er  wußte,  daß  sie  beim  Atmen  nicht  ganz  verbraucht  wird. 
Hales  ist  auch  dort,  wo  seine  Ansichten  Mängel  an  empirischer  Be- 
gründung und  an  vorsichtiger  Berücksichtigung  von  Eventualitäten  auf- 
weisen, ein  großer  Forscher,  welcher  den  (ieist  Newtons  in  seiner 
ursprönghchen  Frische  besitzt.  Folgenreich  hätten  vielleicht  seine  Ver- 
suche über  die  Entwicklung  gasförmiger  Stoffe  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Pflanzensubstanz  werden  können.  Hales  war  gewiß  «1er 
erste,  welcher  die  Frage  aufwarf,  ob  nicht  luttförniige  Stoffe  zu  Bildung 
von  Pflanzensubstanz  verwendet  werden  und  nicht  nur  flüssige  und  ge- 
löste Stofle«). 

In  der  Mitte  des  IH,  Jahrhundert*  folgen  nun  eine  Reihe  For- 
schungen, die  den  Gaswechsel  bei  Atmung  und  Gärung  bedeutend  auf- 
klärten. Jos.  Black  (1728 — 1799)  erwies  in  seinen  grundlegenden 
Arbeiten  über  die  Kohlensäure  (17r)7),  daß  die  Luftart,  welche  durch 
Säuren  aus  kohlensaurem  Alkali  entwickelt  wird,  identisch  ist  mit  jener, 
die  bei  Verbrennung.  Atmung  oder  Gärung  entsteht.  Er  nannte  sie 
„flxed  aii-",  und  meinte,  daß  beim  Atmen  die  atmosphärische  Luft 
in  „tixe  Luft"  verwandelt  werde.  Seine  Untersuchungen  über  Kausti- 
zität  der  Alkalien  führten  dazu,  daß  er  der  erste  Gegner  der  Phlogiston- 
lelire  wurde,  wed  beim  Erhitzen  jener  Stoffe  nicht  Feuerstoff,  sondern 
flxed  air  aus  ihnen  entweicht.  Im  Jahre  17ß4  entdeckte  D.  Macbride 
die  Bildung  von  flxed  air  bei  (iärungs-  und  Fäulnisprozessen;  Caven- 
DisH  beobachtete  ITfii!,  daß  bei  manchen  Fäulnisvorgängen  Wa-sser- 
stoff  auftritt. 

Ein  neues  Zeitalter  der  Biochemie  hebt  nun  an  mit  der  gelungenen 
Zerlegung  der  Luft,  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  und  der  glücklichen 
Auffindung  der  Sauerstoffaussclieidung  durch  grüne  Pflanzen  im  Lichte 
durch  Jos.  Priestley  (17.'l.'S— 1H(»4),  einem  der  originellsten  Köpfe 
unter    den    vielen,    großen    Naturforschern    seiner    britischen    Heimat. 

tl  Klaproth,  Crella  Annalen, 
Cfavmigch.  Schrirtcn.  Teil  I.  u.  72  (ITßl). 
1748,  p.  177. 
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Schon  früher  hatte  zwar  Bonnet  beobachtet,  «lau  sich  unter  Wasser 
getauchte  Ülätter  im  Sonnenlichte  mit  Luftbläschen  tiberziehen;  doch 
war  die  Sache  unverstanden  nnd  unbeachtet  Reblieben.  Priestley 
hat  das  Verdienst,  entdeckt  zu  liaben,  dati  Sauerstoüabgabe  unter  solchen 
Bedingungen  statttindet.  Er  ging  17T2  von  der  Beobachtung  aus, 
daß  die  durch  Atemholen  entstandene,  zum  weiteren  Atmen  unbrauch- 
bare fixe  Luft  durch  grüne  Gewächse  ihre  Tauglichkeit  zur  \eratmung 
wiedergewinnt').  Dafür  wurde  ihm  von  Sir  ,1.  Prinole  die  goldene 
Medaille  überreicht.  Alsbald  fand  Priestley  auch,  daß  man  den  ver- 
atembaren  Luftbestandteil  mit  Stickoxyil  ijuantitativ  bestimmen  kaim. 
Nachdem  in  den  Jahren  ITTÜ  — 1774  die  ersten  eriolgreichen  Versuche 
der  Darstellung  des  Sauerstotfes  aus  Salpeter  und  Quecksilberoxyd 
unternommen  worden  waren,  fand  Priestley  1778,  Aa£  die  Luft  „in 
den  Blasen  des  Seegrases"  viel  „reiner"  war,  als  die  der  Atmosphäre: 
ebenso  fand  er.  daß  die  Luft,  in  welcher  Pflanzen  im  Lichte  gewachsen 
waren,  weit  „reiner*'  war,  als  die  äußere  Luft,  (legen  Ende  des  Jahres 
177K  konstatierte  er,  daß  Luftblasen  aus  dei'  im  Wasser  einiger  Kultur- 
gefäße entstandenen  grünen  Materie  aufsteigen:  bei  der  Untersuchung 
dieser  Luft  ergab  es  sich,  daß  sie  „sehr  dephlogistisierte  Luft"  enthielt. 
Die  Erzeugung  dieser  Luft  hörte  bei  Lichtentziehung  sofort  auf. 

Ea  gebührt  Priestley  die  unbetstritteuo  Priorit&C  der  Entdeckung 
des  Sauerstoffs  sowohl  als  der  SauerstoffauDscheidunjr  durch  grüne  Pflanzen 
im  Lichte.  Dies  ist  bei  Lavoisieh*)  nicht  gebührend  hervorgehoben, 
wo  gesagt  wird,  daß  Pkibstley,  Scheele  und  Lavoisier  gleichzeitig 
die  Entdeckung  gemacht  hätten.  Auch  bei  Ingenhoubs  wird  die  Prio- 
rität Fribsti^ys  in  bezug  auf  die  Sauerstoffprodiiktion  durch  Pflanzen 
nicht  erw&hnt. 

Scheeles  Entdeckung  des  Sauerstoffes  i-eicht  bis  1774 — 75  zurück, 
wurde    aber   erst    1777  publiziert").      Sie    geMchah    gänzlich  aelbstflndi;.', 

1)  Pr&htley  itelbst  lieferte  im  Jahre  1803  iCrclU  ÄniiBlcn,  1803.  Bd.  II, 
p.  128)  ^ne  anziehende  Skizze  der  Geschieht«  seiner  EntdecbuDgen.  L>ort  äußerte 
er  eich,  seine  Priorität  gegenüber  Ixoenuoubs  verteidif^d,  folgendermaßen:  „Diese 
Versuche,  welche  ich  IsdESHOUBS  nebst  mehreren  ttnderen  sehen  ließ,  waren  diesem 
sehr  auffallend,  nur  stritt  er  eich  mit  mir,  ob  die  grüne  Materie  vegctabiliscbeii 
Ursprunges  sei.  Dies  I)ewug  mich,  die  I>rüfung  der  Wirkung  verschiedeneriPflanzen 
auf  das  Wiuser  tu  beochließen,  und  ich  führte  den  Entschluß  bei  nächstem  Sonnen- 
schein aus  und  vervollständigte  so  die  Entdeckung,  liidesi^n  kam  mir  iMuEN'HOi'iiS 
durch  den  Druck  seiner  Versuche  zuvor,  welche«  ich  unter  solchen  Umständen  an 
seiner  Stelle  nicht  getan  haben  würde.-  Priestley  war  bis  nahe  vor  seinem  Toile 
ein  unerHchütterl icher  Anhänger  der  Phlogiaton lehre.  Er  hielt  den  Sauerstoff  fiir 
reine  ithlogislou freie  („dephlc^istieierte")  Luft.  In  der  gewühnlichen  Luft  sei  sie 
neben  der  phloeislisierten  Luft  enthalten.  Er  verteidigte  noch  I7ü6  (vgl.  (.'relU 
Annaleii,  179a  Bd.  11.  p.  308.  37H)  und  1800  |The  doctriue  of  Phlogiston  eaisbli-- 
hed  and  ihe  composition  of  water  refuted.  Norlhuniberland  1800)  tajifer  die  f^tahl- 
sche  Theorie.  I>anial>'  war  in  Deutschland  nach  langem  Kampfe  das  Phl(^lston 
bereit.''  abgetan.  Erst  läÜ3  (I.  c.)  M:hnenktc  auch  der  greise  PRtRxTLKY  in  daa 
„antiphlogiatiitche"  Lager  Übet.  —  2)  Vgl.  LAVUietKR»  Trait^  ^lömentaire  do  Chimie 
(1781]),  abgedruckt  in  Oeuvres  de  Lavoj.-ier,  Tome  I,  Paris  1864.  p.  38.  Lavoi- 
8IER  scheint  die  Sauerstoffen tdeckung  nicht  so  unabhänjrig  von  PRiE.-iTLEY  gemacht 
z,u  haben,  wie  es  bei  Scheele  der  Fall  int.  Bis  1774  war  Lavoisikr  nur  zum 
Schlüsse  gelangt,  daß  bei  der  Verbrennung  Gewichtszunahme  erfolgt  durch  Absorp- 
tion von  atmosphärischer  Luft,  wobei  er  noch  an  eine  homo^^'ene  Beschaffenheit  der 
Luft  dachte.  Erst  nachdem  PriistlüY  an  Lavoimier  von  seinen  Versuchen  1774 
persönlich  Mitteihmg  gemacht  hatte,  wurde  Lavoisier  beatinmiter  und  kam  /um 
Ei^bnisse,  doQ  die  Luft  aus  zwei  Gaden  zusammengesetzt  sein  müsse  |177.)}.  — 
3)  Scheeles  Abhandlung  von  der  Luft  und  dem  Feuer;  auch  aiifgenonuueii 
in  „Ustwalds  KlaKsikrr".     Bekanntlich  gewann  Schbei.e  seine  „Feuerluft"  durch 
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ohne  Bekanntschaft  mit  Priestlefb  Versuchen.  Scheele  erkannte  auch 
das  Verschwinden  seiner  , .Feuerluft"  bei  der  Atmunfr,  und  daß  statt 
ihrer  fixe  Luft  entsteht. 

Während  nun  Priestley  über  die  empirisch  neu  errungenen 
(iruiidlagen  kaum  hinauskam,  baute  sich  in  Lavoisiers  genialem  Kopfe, 
der  ebenso  erfinderisch  als  ordnend  veranlagt  war,  die  Chemie  in  neuer 
Form  so  klar  und  zwingentl  logisch  auf,  daß  seine  franxösischen  Facli- 
^nossen,  ihm  mit  Enthusiasmus  folgend,  bald  nicht  mehr  von  Lavoisiers 
Chemie,  sondern  von  der  „Chimie  frangaise-'  sprachen:  nicht  aus  Be- 
streben, die  Verdienste  dieses  Mannes  zu  schmälern,  sondern  unter  dem 
tiefen  Eindrucke,  welchen  die  unwiderstehlichen  neuen  Anschauungen 
erzeugten.  Wir  haben  zwar  hier  nur  die  Aufgabe,  die  Verdienste 
Ant-  Lahr.  Lavoisiers  (174;1— 1794)  um  die  Biochemie  zu  charak- 
terisieren. Aber  auch  da  bietet  sich  unendlich  viel,  und  es  gibt  kein 
Ciebiet  unserer  Wissenschaft,  welches  nicht  in  ihm  seinen  Reformator  zu 
erblicken  h§tte. 

Eine  der  frühesten  Arbeiten  Lavoisiers  betrifft  die  alte  Frage 
tlber  die  angebliche  Tranyfonnation  des  Wassers  in  Erde  (1770)  i).  Er 
kritisiert  die  vielen  seit  Helmont  diesbeEÜglich  angestellten  Versuche 
und  stellt  durch  genaue  Wftgung  fest,  daß  tatsachlich  nach  Ab  destillieren 
des  Wassers  ein  erdiger  Rtlckstand  verbleibt,  dessen  Gewicht  jedoch 
genau  dem  Oewichtsverluute  des  Glasgefäßes  entspricht.  Er  leitet  daraus 
den  imponierend  einfachen  Hchlufl  ab,  daß  diese  Erde  aus  dem  Glas- 
gef&Se  darch  Auflösung  entstammt,  und  daß  sie  nicht  aus  dem  Wasser 
entstehen  kann.  Aber  auch  Scheele  konnte  die  irrige  frtlbere  An- 
schauung dadurch  widerlegen,  daß  er  die  qualitative  Übereinstimmung 
•1er  Olassubstanz  mit  dem  erdigen  Ktlckstands  ei-wies.  Ftlr  die  Chemie 
war  die  Transformations  lehre  damit  endgültig  abgetan.  Daß  aber  die 
Ansicht,  der  Lebensprozeß  der  Pflanze  könne  Aschenstoffe  neu  erzeugen, 
noch  lange  ungestört  fortbestand,  lehren  viele  Arbeiten  noch  Dezennien 
spftter.  Die  Entdeckung  des  Sauerstoffes  führte  1776  Lavoisieb  zum 
Schlüsse  seiner  Abhandlung ;  „Sur  la  nature  du  principe  qui  se  combine 
avec  les  metaux  pendant  leur  caicination  et  qui  en  augmente  lea  poids" 
zur  heutigen  Auffassung  von  der  Natur  der  Kohlensaure;  ,,Pui8que  le 
charbon  disparalt  en  entier  dans  la  revivification  de  la  mercure  et  de 
l'air  fixe,  on  est  force  d'en  conclure  quo  le  principe  auquel  on  a  donne 
jusqu'ici  le  nom  d'air  fixe,  est  le  resultat  de  la  combinaison  de  la 
portion  eminenunent  respirable  de  l'air  avec  le  charbon." 

Im  Verlaufe  seiner  Arbeiten  über  Verbrennung  und  die  Rolle  des 
tiaueretoffes  und  die  Entstehung  von  sauren  Substanzen  bei  Verbrennung 
kam  Lavoisier  1777  zur  Meinung  daß  ,,air  pure"  ein  „principe  oxygöne" 
sei,  und  1781  legte  er  der  fixen  Luft  nach  Eruierung  ihrer  quantita- 
tiven Verhältnisse  den  Namen  ,,acide  du  charbon"  bei.  Schon  1777 
berichtet  er  über  Versuche  bezüglich  tierischer  Atmung  und  bezüglich 
der  Vei^ndeningen,  welche  die  Luft  beim  Passieren  der  Lunge  erleidet. 
1780  spricht  er  sich  dahin  aus,  daß  das  Atmen  ein  Verbrennen  sei: 
wohl    verlaufe   es   langsam,    sei    aber    sonst    dem  Verbrennen    der  Kohle 

Destillation  von  BrBun:!lei[i  mit  Bchwcfeleäure,  sowie  durch  Erhitzen  von  Kali- 
talpeter. 

1)  Sur  la  iiature  de  l'eau  et  sur  Ifti  cxp^riineatefi  par  lesquelles  on  a  prü- 
tendn  prouver  la  posnlbilit^  de  xon  changemcnt  en  terrc,  M^in.  Acad.,  1770,  p.  73. 
In  der  NeuauAgabe  von  Lavoisibju  Werken,  T.  II  (tti<)2),  p.  I. 
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volUcommen  &hnlich.  Die  dabei  entstehende  Wurme  ersetze  den  W&nne- 
verluBt  des  Körpers.  Diese  bis  1789  fortgesetzten  Studien  bilden  die 
Grundlage  fflr  unsere  Theorie  der  Sauerstoffatmunft- 

Es  sei  gestattet,  liier  zur  Priestley  sehen  Entdeckung  zurück- 
zukehren. Priestley  wurde  in  der  Publikation  seiner  Versuche  Über- 
holt durch  eine  glänzend  abgefaßte  Abhandlung  des  holländischen 
Arztes  Jan  Ingenhoüss  (1730 — 1799):  Experiments  upon  vegetables 
discovering  their  great  power  of  purihing  the  common  air  in  the  sun- 
shine  and  of  injouring  it  in  the  shade  and  at  night  (1779).  Zu  dieser 
Zeit  war  die  Entdediung  des  Sauerstoffes  noch  neu  und  zusammen- 
hanglos, Lavoisiers  System  nocli  nicht  vorhanden.  Um  so  bewunderungs- 
würdiger ist  die  Form  und  der  Inhalt  dieser  Publikation  eines  ebenso 
stark  physikalisch-chemisch  als  biologisch  veranlagten  Mannes.  Inoen- 
Hores  erkannte  genau  die  Abhängigkeit  der  Ausscheidung  von  „dephlo- 
gistisierter  Luft"  vom  Chlorophyllgehalte  der  Pflanzen  und  vom  Lichte, 
ferner  die  „Luftverschlechterung"  durch  chlorophyllfreie  Pflanzenteile  in 
Lieht  und  Dunkel;  er  wußte  auch,  daß  bei  dieser  Luftverschlechterung 
Kohlensäureaussclieidung  irgend  eine  Rolle  spielt.  Hingegen  war 
Inqenhoubb  nicht  sicher  darin,  ob  diese  Kohlensäureausscheidung,  wie 
beim  Tier  ein  kontinuierlicher  Prozeß  sei  ')•  Klar  und  deutlich  sprach 
die  richtige  Ansicht,  erst  Saüssüre  1798  aus.  Auch  wußte  Inoekhouss 
noch  nicht  bestimmt,  woher  der  entwickelte  Sauerstoff  stamme.  Daß 
die  Sauerstoffausscheidimg  mit  Kohlensäureverarbeitung  kausal  zusammen- 
hängt, hat  erst  1782  .1.  Senebier  (1742 — 1S09)  erkannt,  durch  seine 
Versuche  ober  Beschleunigung  der  Sauerstoffproduktion  in  kohlensäure- 
reichem Wasser  un<l  unter  richtiger  \'erwertung  der  damals  eben  von 
Lavoisier  festgestellten  Erkenntnis  von  der  Zusammensetzung  iter 
Kohlensäure. 

Lavoisier  setzte  in  dieser  Zeit  seine  VerbrennungHversucbe  mit 
organiBchen  Substanzen  fort.  1784  publizierte  er  seine  Memoire  sur  la 
combinaison  du  principe  oxygene  avec  Teaprit-de-vin,  l'huile  et  differents 
Corps  combustibles.  Darin  wurde  gezeigt,  daß  das  Gewicht  der  bei  der 
Verbrennnng  gebildeten  Produkte,  Kohlensaure  und  Wasser,  genau  gleich 
ist  dem  Gewichte  der  verbrannten  Substanz  vennefart  um  das  ßewicht 
des  verbrauchten  Sauerstoffes.  Dies*  waren  die  ersten  Verbrennungp- 
analysen  organischer  Stoffe. 

Vom  hohem  biochemischen  Interesse  ist  eine  1786  erachienene 
Mitteilung  Lävoisikbs  *) ,  worin  zum  erstenmal  die  Nutzanwendun); 
obiger  Verbrennungsanalysen  gezogen  wird,  und  die  Unrichtigkeit 
der  alten  Methode  der  Fflanzenanalyse  klargelegt  wird*).  Es  hatte 
zwar  schon  Boti.e  gezeigt,  daß  das  Feuer  bei  freiem  Luftzutritt  aus 
organischen  Stoffen  andere  V erbrenn ungeprodukte  liefert,  als  bei  Luft- 
beschrank ung.  Lavoisiers  Verdienst  war  es  aber,  bewieaen  zu  haben, 
daß    die    bei    der    trockenen    Destillation    und    beim    Verbrennen    aufti'e- 

1|  iDcofem  ii^t  die  Darxlelbing  in  Sachh  ,  Gefichicbtc  der  Botanik,  zu  1>e- 
richtigen.  —  21  ß^flexioiis  sur  la  dtlcompoRition  de  l'eau  par  les  sulMtancee  v^6- 
Iftlcs  et  oninmleti.  Mt^m.  Acad.  Paris  poiir  1780,  p.  59U.  —  3)  Wer  aich  unter- 
richten will,  wie  zu  Lavoisiera  Zeit  die  Pflanzenchemie  stand,  und  mit  welcher 
Unklarkeit  und  welchem  Wichti^tun  f^rbeitet  wurde,  le»e  etwa  die  ..Anleitung  zur 
Zerlegung  der  Pflanzen"  von  Schiller  in  Crelle  Annalen.  1791.  Bd.  II.  p.  22(i, 
oder  andere  ähnliche  Mitteilungpn  aus  dieser  Zeit. 
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teuden  Stoffe  nicht  schon  früher  in  der  organischen  Substanz  ent- 
halten sind,  sondern  sich  erst  bsim  Erhitzen  unter  Mitbeteiligung  des 
Luftsauerstoffes  bilden.  Er  zeigt«  dies  am  Beispiele  des  Zuckere,  welchen 
er  offenbar  schon  damals  analysiert  hatte;  der  Zucker  besteht  aus  Sauer- 
stoff, Wasserstoff  und  Kohle;  letztere  ist  in  bedeutendem  Übermaße  vor- 
handen; Sauerstoff  und  Wasserstoff  fast  in  dem  Verhältnisee,  wie  es 
nötig  ist,  um  Wasser  zu  bilden.  Das  öl,  welches  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht,  ist  ebensowenig  schon  vorher  im  Zncker  enthalten, 
wie  die  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Kohlensaure  und  Wasser. 
Dieselbe  Abhandlung  zeigt  aber  auch,  daß  Lavoisieb  bezüglich  der 
Kohlen sfiureassimilation  in  den  Grundzügen  richtige  und  klare  Anschau- 
ungen besaß'). 

1788  erschien  die  hochinteressante  Memoire  sur  la  fermentation 
spiritueuse,  worin  Lavoisieb  trotz  mangelhafter  Annahmen  und  Versuchs- 
resultate zur  Anschauung  kam,  daß  der  gärende  Traubensaft  In  Kohlen- 
saure und  Weingeist  (hier  zuerst  als  „Alkohol"  bezeichnet)  zerfallt. 
Die  berühmte  zusammenfassende  Darstellung  der  ,, antiphlogistischen" 
Chemie  Lavoisibrs  Traite  elementaire  de  chimie  erschien  1789.  Darin 
finden  sich  alle  erwähnten  bioeheiuischen  Entdeckungen,  sowie  eine  nüt?.- 
liche  Übersicht  über  die  damals  bekannten  Pflanzen  Stoffe. 

In  Deutschtand  brachen  sich  Lavoisibrs  Ansichten  bekanntlich  nur 
langsam  Bahn.  Von  den  deutschen  Chemikern  war  es  zuerst  S.  F.  Hebmb- 
ST.iDT,  welcher  als  Vorkämpfer  für  das  „antiphlogistische  System"  auftrat. 

Es  darf  wohl  kühn  behauptet  werden,  daß  die  beutige  Biochemie 
unmöglich  hätte  aufgeba'ut  werden  kijnnen,  wenn  ihr  nicht  Lavoibieb 
mit  seiner  Theorie  der  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  die  Grundlagen  geliefert  hätte.  Allein 
die  Bedenken,  welche  die  Anbanger  der  PhlogistonI ehre  anfangs  abhielten, 
sich  der  LAVOisiERschen  Auffassung  zuzuwenden,  sind  zum  Teil  auch  heute 
nicht  hin  weggeschafft.  Wir  wissen  bis  Jetzt  noch  nicht,  was  geschieht, 
wenn  die  Grundstoffe:  Kohle,  Wasserstoff  gas,  Sauerstoffgas  bei  der  Bil- 
dung der  verschiedenartigen  Pflanzenatoffe  in  ihren  Eigenschaften  auf- 
hören zu  existieren.  Daß  sie  nicht  mehr  als  Kohle,  H^gas,  0,gas  vor- 
handen sind,  ist  aber  gewiß.  Von  der  Klärung  dieser  Fragen  darf  wohl 
ein  enormer  Aufschwung  aller  Teile  der  organischen  Chemie  einmal  eri 
wartet  werden,  der  sich  heute  gar  nicht  abseben  laßt. 

In  Lavoisiers  Arbeiten  wurde  auf  den  Stickstoffgehalt  vieler 
organischer  Stotfe  nicht  geachtet,  und  es  haben  sicli  die  Kenntnisse  von 
ilieseni  wichtigen  Bestandteile  der  Organismen  nur  sehr  langsam  geklärt. 

1)  Kr  sagt:  ,,Poiir  se  faire  une  idäe  de  ce  qiii  fie  paww  daris  cette  grande 
Operation  que  la  naturc  semblait  avoir  jusqu'ici  environ^  d'im  voile  ^pais,  il  faut 
savoir  iiii'll  ne  peut  y  avoir  de  vgg^tation  eane  eau  et  n&n»  neide  carboniqiie.  Oes 
dem  »ubstanccü  ne  d^mjHK'cnt  inutnellement  dan»  l'acte  de  la  v%^tatiori  par  l(>ur 
latus  analoEue:  i'hydrogfene  quitte  i'osygfeiie  pour  n'unir  au  chnrbon,  pour  former 
les  huiles,  Ich  reaines  et  pour  conslituer  le  v^g^tnl;  en  m&me  lempe  l'oxjgfeiie  de 
IVau  et  de  l'acide,  carbonique  se  degage  en  ahondance,  comme  l'ont  observS  MM. 
Priestley,  Ingenhouns  et  i^coebier,  et  il  fe  combine  avec  la  himigre  (für 
Lavoisieh  n'aren  Licht  und  Wärmesloff  Elpnieute!)  pour  former  du  gaz  oxygfene." 
Daß  Lavoisier  auch  die  atmoaphäiische  KohleuHäure  aU  Kohlen »toffquelle  würdigte, 
geht  aufl  einem  Berichte  über  Hassenfratüs  Abhandlung  „Sur  la  nutrition  dra 
v^etaus  {Miß)  hervor,  welcher  in  Oeuvres  de  Lavoisier ,  Tome  IV  {1808).  p.  531 
abgedruckt  ist.  Sbkebiek  wie  Hassenfratz  waren  der  Ansicht,  daß  die  Kohlen- 
tiäure  durch  die  Wurzeln  aus  dem  Boden  aufgenommen  werde.  Lavoisier  meintf, 
die»  wi  noch  näher  zu  prüfen.  Doch  geht  ans  dem  Berichte  uniweifelbaft  hervor, 
daß  sich  Lavoisieb  der  Ansicht  zuneigte,  daß  die  Pflanzen  die  Kofalennäure  aus 
der  Luft  aufnähmen,  und  nicht  aus  der  Erde,  C'oOölp 
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Zerstreute  lieobaclituiigen  älterer  Chemiker  bericliten  über  Aiii- 
moniakentwicklimg  hei  der  trockenen  Destillation  von  Tier-  und  Pflanzen- 
Stoffen.  Erst  Cl,  L.  Berthollet  (174H— l«i21  wies  17«fi')  Stick- 
i^toff  allgemein  in  animalisclien  Substanzen  nach,  und  bald  galt  der 
Stickstoffgehalt  für  tierische  Stoffe  als  charakteristisch  gegenüber  Pflanzeii- 
Btotfen.  A.  Fb.  de  Foukcroy  unterschied  I7«it  drei  Kla-ssen  von 
Tierstoffen  nach  der  Stickstoffnienge ,  welche  sie  enthalten  und  stellte 
wohl  zuerst  den  Urundbegriff  der  Eiweißstoffe  auf*).  Weiterhin  wies 
FoüRCROY*)  auf  die  Ähnlichkeit  des  Klebers  mit  tierischen  Stoffen 
bin;  er  betont,  daß  Pflanzensäfte  (Cochtearia,  Kresse)  ebenso  viskos  sein 
können  wie  tierisches  Eiweiß,  in  der  Hitze  gerinnen,  fäulnisßhig  simt, 
er  vergleicht  die  Gallerte  aus  Früchten  mit  Leim.  Eine  Verallgemeine- 
rung auf  alle  Pflanzen  wurde  noch  lange  nachher  nicht  durchgeführt, 
man  sprach  von  ..animalisch-vegetabilischer  Substanz".  ..matifere  aninia- 
lis<5e"  etc.  Erst  später  kam  man  zur  Überzeugung,  daß  eiweißartige 
Stoffe  zu  den  allgemein  verbreiteten  Ptianzenbestandteilen  gehören. 

C,  W.  Scheele  (174:^  — 17Kii),  der  berühmte  Entdecker  des  Sauer- 
stoffes, gehört  auch  zu  den  erfolgreichsten  Pflanzencheniikern  seiner 
Epoche.  Ihm  verdankt  man  die  Darstellung  reiner  Weinsäure  und 
Zitronensäure;  er  zeigte  17H5,  daö  die  von  ISerghann  durch  Oxydation 
des  Rohrzuckers  mit  Salpetersäure  dargestellte  ..Zuckersäure''  mit  der 
Kleeefiure  von  Oxalis  und  Rumex  identisch  ist  und  daß  die  früher  für 
Gips  gehaltene  „Rhabarbererde"  aus  ..Sauerkleesalz  und  Kalk"  bestehe*). 
Bsjd  darauf  erkannte  er  auch  das  weit  verbreitete  Vorkommen  des 
kleesauren  Kalkes  in  Wurzeln  und  Rinden.  Scheele  ist  auch  der 
Ent<lecker  der  Äpfelsäure  (n>*5).  der  Milchsäure  (17H(I).  der  Harnsäure 
und  der  Gallussäure  (17H(>). 

Im  .lahre  17K4  gelang  es  ihm  zu  zeigen,  daß  bei  Verseifung 
des  Olivenöls  mit  Illeioxyd  eine  süßschmeckende  Substanz  gebildet  wird, 
welche,  mit  Salpetersäure  oxydiert,  Kleesäure  liefert:  es  war  dies  die 
Entdeckung  des  Glyzerins.  Die  Weiterbearbeitung  der  Fettchemie  aber 
wurde  erst  ein  Vierteljahrhundert  später  durch  Chevreul  erfolgreich 
unternommen. 

Im  Chlorophyll  hatte  Berthollet  den  Stickstoff.  Meyer  17X4 
die  Phosphorsäure  nachgewiesen^). 

\'on  Pflanzenaschenstotfen  war  bis  dahin  bekannt:  Kali  (\velplie.s 
RouELLE")  für  ein  Produkt  der  Vegetation  erklärte).  Natron '|.  Kalk, 
Schwefelsäure,  Phospliorsäure 'j  und  Kieselsäure.  Von  den  Arl)eiten 
über  Annahme  und  Bedeutung   der  Aschenstoffe  aus  dieser  Zeit  sind 

1)  Iin  Journal  de  PhjBique,  T.  XXVIII,  p.  272  (ITööl.    —    2)  FormROv, 

Ann.  de  Chimie.  T.  I,  p.  40  (li89).    Er  sagt: ä  laqiieltt;  (iiial.  albumineui>e) 

il  donne  pour  caract£re  de  ^'e  concr^ter  et  de  devenir  utwque  par  la  chaleur,  |>ar 
lea  aeide«  et  par  l'alcool  tels  nue  le  blanc  d'oeuf,  la  partie  s^reuBR  du  sang,  Teau 
des  hydropiqiics.  la  liqueur  dp  1  amnios,  la  inatifere  cas^ise."  —  S)  Sur  l'cxiateiic« 
de  la  mati&re  albumineusc  daiiH  le»  v^^tatis.  AntialeM  de  <.%imie,  Tom.  III.  p. 
252  (1789).  BoNVOiBiN,  CrclU  Annal,  1793.  IJd  II,  p.  :2üe  fand  ..dwdliariigen" 
Stoff  in  den  Blumenblättern  der  Kornblume.  Üracosxot  »päter  ..animaliiuh- 
vefretabilii^lie"  Substanz  bei  Filzen.  —  4)  Die  l«7.üglichen  Arbeiten  HcHU'.i.Ed 
finden  «ch  in  Crells  Annalen.  17H4.  B<l.  IE,  p.  I ;  llHTi,  Bd.  1.  p.  1!);  I78.^i.  Bd.  II. 
p.  2!)1,  r>i:i;  17ö(i.  Bd.  I,  p.  4;t9.  -  5)  RoüBI.LE.  Jouni.  de  M«yiciuc.  T.  XL  (177:ll; 
Meykr.  Crelle  Ann.,  1784.  Bd.  I.  p.  .'j2l;  nach  J.  U.  (JKORdi.  UrelU  Ann.,  17sr.. 
Bd.  I,  p.  277  sollte  der  Karb-tiiff  eisenhaltig  nein.  Vgl.  Uückert,  Crell«  Ann.. 
1788,  Bd.  II,  p.  :W4.  —  e)  Bevträge  xu  d.  ehern,  Annal,  v.  Grell.  Bd.  I.  p.  124 
ll7B,^.|.  —  7)  Vgl.  VAüyUELix,  Annal.  de  Chim..  Tora,  XVIII,  p.  Ö-')  (17!)»|.  — 
8)  Hierau  Hassknfratz,  CrclU  Ann.,  178!».  Bd.  I.  p.  lÜfJ. 
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diejenigen  Chb.  Albr.  Rückerts  ')  elirender  Erwähnung  wert. 
RüCKERT  halt  dafflr,  daß  die  Kohlensäure  im  Boden  als  LöBungsmittel 
hei  der  Beschaffung  der  Aschenstotfe  fungiere;  er  will  durch  Begießen 
mit  kohlensaurem  Wasser  günstige  Erfolge  erzielt  haben.  Rückert 
hat  entschieden  richtige  Begriffe  von  der  Wichtigkeit  der  Mineralstoffe, 
bekämpft  die  Theorie,  daß  nur  organische  Bodensubstanzen  bedeutungs- 
voll für  die  Pflanze  sind  und  nimmt  die  Bodenanaiyse  zu  Hilfe,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  fehlende  Bodenbestandteile  kQnstticb  zu  ersetzen. 
Diese  Vorstellungen  sind  z,  B,  jenen  R.  Kirwans')  weit  überlegen, 
welcher  die  Aächenstoffe  mehr  wie  ein  Gewiin.  oder  Verdauungsmittel, 
als  wie  ein  Nährmaterial  ansali.  Im  übrigen  blieben  bei  den  Chemikern 
und  Botanikern  die  Ansichten  bezügUch  der  Biochemie  der  Aschenstoffe 
noch  Dezennien  hindurch  unrichtig  und  unklar^). 

Dies  wai'  im  allgemeinen  der  Zustand  der  Biochemie  in  der  ersten 
Zeit  nach  Lavoisiers  Tode.  Einer  der  wenigen,  welcher  ganz  im  Geiste 
eines  I.avoibier  und  Inqenhoit6S  als  Chemiker  und  Biologen  weiter- 
arbeiteten, war  Th.  de  Saussure  (17t>7  — IK-lö).  den  man  wohl  vielleicht 
als  den  größten  Pllanzenhiochemiker  ansehen  darf,  welchen  die  letzten 
.lahrhumlerte  hervorgebracht  liaben. 

Schon  die  erste.  1797  erschienene  Abhandlung  Saussures,  ob 
die  Bildung  der  Kohlensäure  zum  Leben  und  Wachsen  der  Pflanzen 
notwendig  sei*),  zeigt  sein  großes  Talent  in  hellstem  Lichte.  Darin 
berichtet  er  über  Versuche,  welche  das  Pflanzenwachstum  in  atmosphä- 
rischer Luft,  in  Luft-Kohlen  Säuremischung  und  in  kohlensäurefreier  Luft 
betreifen,  und  faßt  seine  Ergebnisse  in  folgenden  Sätzen  zusammen. 
,,Die  Versuche  beweisen  1.  daß  die  Pflanzen  wie  die  Tiere  beständig 
Kohlensäure  bilden,  wie  im  Sonnenlichte,  so  im  Schatten;  2.  daß  sie 
wie  die  Tiere  diese  Kohlensäure  mit  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
bilden  und  daß.  wenn  man  diese  Kohlensäurebildung  nicht  wahrnimmt, 
der  Crund  darin  liegt,  dal!  die  Kohlensäure,  so  wie  sie  gebildet  ist. 
auch  zersetzt  wird;  3.  daß  die  Gegenwart  oder  viehiiehr  die  Verarbei- 
tung der  Kohlensäure  zum  Wachstum  der  Pflanzen  in  der  Sonne  nötig 
ist;  4.  daß  das  Licht  das  Wachstum  der  Pflanzen  insoweit  befördert. 
als  es  zur  Zersetzung  der  Kohlensäure  beiträgt;  5.  daß  die  stärkste 
(iabe  von  Kohlensäure,  welche  das  Wachstum  der  Pflanzen  im  Sonnen- 
lichte begünstigt,  demselben  im  Dunkel  bereits  schädlich  ist."  Daraus 
geht  am  besten  liervor,  wie  weit  Saussure  schon  damals  in  seinen 
biochemischen  Auffassungen  war.  Und  es  ist  erst  Juuus  Sachs  ge- 
wesen, welcher  diesen  Ideen  volle  allgemeine  Anerkennung  und  Geltung 
verschaffen  konnte! 

Saussures  berühmtes  Hauptwerk  sind  die  Recherclies  chimiigues 
sur  la  vögötation  (1804)='),  welche  in  ihrer  Inhaltsfülle,  Tragweite  der 

1)  Chr.  Albr.  BCckert,  Der  Fddbau,  i-heinisch  iititersucbl  etc..  Erlangen 
lim.  2  Teile.  Vgl.  Crells  Ann-  1788.  Bd.  11.  p-  :i94:  1789,  Bd.  II,  p.  2W; 
1790,  Bd.  I,  p,  275.  Wie  weit  Rt'CKERTB  AufFssnuDg  derjenifcen  seiner  ZeitgenowKn 
überl^ien  war,  eieht  maa  auch  bub  einer  Mitteilung  von  Parmentier,  Aon.  de 
Chim.,  Tora.  XI,  p.  278;  Crelis  Ann.,  1795.  Bd.  11.  p.  227.  —  S)  R  KiRWAN. 
Crells  Ann.,  1796,  Bd.  I,  p.  tj3  ff.  —  3)  Dies  troti  der  genialeo  Forschungen  eine» 
Saussure.  Noch  1807  konnte  H.  Bracosnot  (Ann.  de  Chim.,  Tom.  LXf,  p,  ltJ7| 
behaupten  ,  doli  die  Pflanzen  in  reinem  Waseer  alles  fänden ,  was  sie  zum  Leben 
brauchten ;  der  Dünger  sollte  nur  das  Wasser  liefern,  die  ,.fnrce  organique  aid^e 
de  U  lami^re  solaire"  brächte  in  der  Pflanze  die  Erden,  Alkalien,  Metalle,  Schwefel, 
Phosphor,  Kohlenstoff,  vielleicht  auch  Stickstoff  hervor.  —  4)  La  lorroattoo  de 
l'acide  carbonique  est-elle  i  U  v^tatjon?  Ann.  de  Chim.,  Tora.  XXIV.  p.  13'> 
11797)  und  ibid. ,  p.  227.  —  5)  JeUt  leicht  zuganglich  in  der  von  A.  WiELER 
besorgten  Übersetzung  als  No.  lö — 11!  von  „OsttvaldR  Klassikern''.  ('^/~\i^-\nL> 
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Versuche  und  vorsichtigen  Darstellung  bis  heute  unerreicht  gebliehen 
sind.  Hier  ist  der  Ort,  wo  Saussure  die  grundlegenden  quantitativ 
analytischen  Daten  für  die  Erkenntnis,  daß  die  LandpHanzen  ihren 
KohlenstotTbedarf  aus  der  Luftkohlensfiure  decken,  geliefert  hat.  Dies 
ist  sein  ureigenes  Verdienst,  nachdem  Senebier  und  Hassenfratz 
gemeint  hatten,  daß  nur  die  im  Bodenwasser  gelöste  Kohlensäure  als 
Nährstoff  in  Betracht  komme').  Er  legt  weiter  neuerdings  die  Ver- 
hältnisse der  Sauerstoffatmung  dar  und  bringt  endlich  seine  wichtigen 
Versuche  über  die  Versorgung  mit  Aschenstoffen. 

Schon  1801  hatte  Hdmphrey  Davy*}  die  angeblich  gelungenen 
A'ersuche  mit  Ernährung  von  Pflanzen  mit  reinem  Wasser  in  geist- 
reicher Weise  zu  widerlegen  gesucht,  indem  er  die  Fähigkeit  zur  Elek- 
trizitätsleitung als  Beweis  der  Existenz  von  Mineralsalzen  im  Wasser 
heranzog,  und  sich  auch  auf  negativ  verlaufene  Versuche  berief,  in 
welchen  Hafer  in  reinem  koblensanren  Kalk  kultiviert  worden  war. 
Saussüre  lehrte  nun  die  Unentbehrlichkeit  der  Aschenstolfe,  und  zeigte 
durch  eine  große  Anzahl  von  Aschenanalysen,  den  ersten  in  ihrer  Art. 
daß  zwischen  Aschenzusammensetzung  und  Entwicklungszustand  der 
Pflanzenteile  gesetzmäßige  Beziehungen  obwalten.  Es  war  ihm  völlig 
klar,  daß  es  der  Pflanze  nicht  auf  organische  Nahrung  im  Boden  an- 
kommt, sondern  auf  die  im  Bodenwasser  gelösten  Aschenstoffe;  er 
wußte,  daß  man  diese  Aschenstoffe  quantitativ  in  der  Pflanze  wieder- 
findet, so  wie  sie  dem  Boden  entnommen  sind,  und  nicht  etwa  im  Or- 
ganismus gebildet  werden.  Diese  Grundwahrheiten  wurden  erst  viel 
später  Gemeingut  der  Wissenschaft,  und  bis  au!  die  [auch  heute  noch 
nicht  gänzlich  aufgeklärte)  aktive  lösende  Wirkung  der  Wurzeln  im 
Boden  hat  man  eigentlich  nichts  hinzu  kennen  gelernt. 

Die  Recherches  chimiques  von  Saussure  sind  in  der  Regel  das- 
jenige Werk,  worauf  man  beim  Studium  von  Spezialfragen  zurückgeht, 
und  es  könnte  eine  allgemeine  historigclie  Einleitung  zur  Biochemie 
der  Pflanzen  mit  der  Würdigung  dieses  Werkes  ganz  wohl  ihren  Ab- 
schluß finden.  Von  hier  an  teilt  sich  der  Strom  der  Wissenschaft  in 
eine  Anzahl  von  Armen,  und  wir  geben  weitere  historische  Daten  am 
besten  in  den  einzelnen  Kapiteln  dieses  Werkes.  Nur  die  Marksteine 
der  biochemischen  Forschung  im  19.  Jahrhundert,  die  Einführung  von 
Anschauungen  und  Methoden  der  allgemeinsten  Bedeutung  mögen  zum 
Schlüsse  dieser  historischen  Übersicht  gebührend  hervorgehoben  wenlen. 

Das  Schicksal  der  pflanzlichen  Ernährungslehre  lag  in  der  ersten 
Hälfte  des  19,  Jahrhunderts  ganz  in  den  Händen  der  Chemiker,  und 
eine  glückliche  Fügung  war  es.  daß  die  großen  Chemiker  dieser  Zeit 
fast  sämtlich,  wie  ein  Davy,  Dumas,  Herzelius  und  Liebio  für  die 
biologische  Chemie  ein  warmes  Interesse  hegten;  <lie  „poetischen  Pttan- 
zenphysiologen",  wie  sie  Berzehus  mit  feiner  Ironie  einmal  nannte, 
lagen  ja  in  den  Banden  einer  wenig  fruchtreiclien  naturphilosojihischen 
Richtung. 

Jedes  Jahr  brachte  damals  die  Entdeckung  einer  außerordentlich 
großen  Zahl  von  Kohlenstoffverbindungen  aus  dem  Pflanzenreiche,  und 
das  Studium  dieser  reichen  Ernte  beherrschte  die  gesamte  Chemie. 
Durch  Berzelius,  Dumas  und  Liebig  erhielt  die  Wissenschaft  exakte 

I)  J.  Senebfer,  Physiologie  vigit-,  Tom.  III.  p.  227;  J.  H.  Hassenfratz, 
Ann.  de  Cbim-  Tom.  XIII,  p.  176  uiiU  aiö  (17'J2);  Toni^  XIV,  p.  br,  (1792),  — 
9)  Vgl.  deBBen  Elemente  der  Agrikulturchcmie.    Deutsche  Üben.  (181-1),  p.  357. 
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Methoden,  um  die  (»rundsloffe  der  organischen  Verbindungen  quantita- 
tiv zu  bestimmen,  und  dadurch  eine  genaue  Charakteristik  der  orga- 
nischen Stoffe  zu  ermöglichen.  Alle  diese  Substanzen  galten  als  spe- 
zifische Produkte  der  Organismen.  Berzelius  ')  schrieb :  „Ihre  Bildung 
ist  der  organischen  Natur  vorbehalten  und  scheint  der  chemische  Zweck 
der  Organisation  zu  sein."  Gerechtes  Aufsehen  mußte  es  daher  er- 
regen, als  1828  durch  Wöhler*)  (lie  Möglichkeit  gezeigt  wurde, 
Harnstoff  synthetisch  darzustellen.  Es  war  dies  die  erste  der  vielen 
Qberrascbenden  Synthesen,  welche  der  Chemie  des  19.  Jahrhunderts  ge- 
langen. 

Nicht  zn  verwundern  ist  es,  daß  das  Studium  der  Ptianzenaschen- 
stoffe  eine  Zeitlang  in  den  Hintergrund  trat.  Erst  das  erwachende  In- 
teresse an  chemischen  Stoffwechselversuchen  brachte  auch  hier  Fort- 
schritte mit  sicli,  und  so  konnten  die  alten  unklaren  Vorstellungen  der 
sogenannten  „Humustlieorie'  aus  der  EmShrungsphysiologie  nach  und 
nach  verbannt  werden. 

Stoffwechselversuche  an  keimenden  Samen  verdanken  wir  schon 
einigen  älteren  Forschem,  wie  Chaptal,  Cruikshank,  ferner  Saussure  «). 
Systematisch  sehen  wir  später  diese  bedeutungsvollen  Bestrebungen  ge- 
pflegt von  J.  BoussiNGAULT,  einem  der  verdienstreichsten  Biologen  des 
10.  .Jahrhunderts.  Boussinoault')  ging  aus  von  Analysen  der  Futter- 
mittel und  der  Düngerstoffe.  Daran  schlössen  sich  die  ersten  Stoff- 
wechseluntersuchungen  an  Haustieren  und  die  ersten  Untersuchungen 
Ober  die  Zusammensetzung  von  Kulturpflanzen  in  verschiedenen  Lebens- 
stadien. Dadurch  gewann  die  Pflanzenchemie  erst  wieder  biologisches 
Interesse  und  biologisclien  Geist.  Im  Jahre  1824  trat  Justus  Liebio 
auf  den  Plan  der  wissenschaftlichen  Arbeit,  und  schnell  gelang  es  seiner 

1)  BERZEL1U6,  Gilberts  Ann..  Bd.  XLII,  p.  37  (1812).  —  3)  F.  Wöhler, 
über  kiloBtliche  Bildung  de^  HarnstofFs,  PoggendorffR  Aiinnlen  der  Phja.  u, 
Cbem. ,  Bd.  XII,  p.  253  (182S).  „Eijie  auch  InBofem  nterkwürdige  Tatsache ,  ab 
sie  ein  Beigpiel  von  der  künetlichen  Erzeugung  eines  organischen,  und  zwar  soge- 
nannten animalischen  Stoffes  hub  unorganischen  SUiffen  darbietet"  (Wöhler 
I.  c).  Wie  weit  die  Auffassung  der  Dinge  wenige  Jahre  später  gediehen  war,  zeigt 
eine  interessant«  Äußerung  von  Duuas  aus  dem  Jahre  l^G  [Handbuch  d.  angew. 
Chemie,  Bd.  V;  Journ.  f.  prakt.  Chem..  Bd.  Vit,  p.  35(8  (183t))].  „Es  drängt  sich 
mir  die  Überzeugung  auf.  daß  die  organische  Chemie  von  der  unorguDischen  durch- 
aus nicht  wohl  getrennt  werden  kann.  Denn  man  wird  doch  nicnt  im  Ernst  be- 
haupten wollen,  daß  das  Cyan  und  der  Kohlenwasseretoff,  welche  beide  einzig  und 
allein  immer  nur  bei  der  Zersetzung  organischer  Stoffe  zum  Voracbein  kommen, 
der  Minerolcheinie  aneebüreude  Produkte  seien,  während  die  Sau  er  kleesäure,  der 
Alkohol,  der  Äther,  die  Schw  efel  wein  säure ,  der  Harnstoff  oi^anische  Substanzen 
wärenf  Ich  suche  vei^bens  nach  ehiem  Unterschied,  welcher  dieae  Körper  von- 
eiuander  zu  trennen  vermöchte,  finde  aber  durchaus  keinen.  Meiner  Meinung  nach 
gibt  e«  keine  eigentlichen  organischen  Stoffe.  Ich  erblicke  nur  in  den  organisierten 
Wesen  sehr  lan^am  wirkende  Apparate,  welche  auf  Stoffe  in  dem  Momente  ihrer 
Enletebung  einwirken  und  auf  solche  Weise  aus  wenigen  Elementen  sehr  verschiedene 
unorgflnisiäe  Verbindungen  erzeugen.''  —  3)  Chaptal,  Ann.  de  Chim. .  Tom. 
LXXIV.  p.  317  (1810),  studierte  die  Veränderungen  im  Ol-  und  Stärkegehall  wäh- 
rend der  Keimung,  sowie  COj-Abgabe  und  0-Aufnahme.     Er  fand  den  Quotienten 

-^  =  1.    N.  Ceitikshänk,  Crells  Ann.,  1600.  Bd.  11,  p.  195,  hatte  schon  früher 

die  Zuckerbildung  und  Bauetstoffatmung  bei  der  Keimung  der  (icrste  sowie  das 
Ausbleiben  der  Zuckerbildung  bei  Sauerstoffmangel  aufgefunden.  —  4)  J.  BouB- 
KiyOAULT ,  Die  Menge  des  Stickstoffes  In  Futtermitteln  ,  Annal.  de  ChJm.  el 
Physiqu.  (21,  Tom.  LXIII,  p.  22.">  (1836)  und  (2)  Tom.  LXVII,  p.  408  (18;«):  DÜnger- 
uutersuchungen,  Stc^fwcchaeluntersuchungen,  ibid.  (3)  Tum.  XV,  p.  97  (1845);  Ent- 
wicklung der  vegetabili^'hen  Stoffe  in  der  Kultur  des  Weizens,  ibid.  (3)  Tom.  XVII, 
p.  llffl  (1840). 
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glänzenden  Begabung,  sich  den  ersten  Platz  unter  Deutschlands  Che- 
mikern zu  sichern.  In  der  ersten  Periode  seines  überaus  fruchtbaren 
Schaffens  beschäftigten  ihn  außerordentlich  zahlreiche,  trefflich  ausge- 
führte Elementaranalysen  ptianzlicher  Substanzen.  Er  schlug  vor.  die 
einzelnen  Verbindungen,  welche  im  Organismus  vorkommen,  in  ihren 
Veränderungen  und  Verwandlungen  Schritt  für  Schritt  durch  die  Ele- 
mentaranalyse zu  verfolgen,  um  so  ein  Verständnis  für  die  chemischen 
\'orgänge  des  Lebens  zu  gewinnen ').  Die  Entdeckung  der  Erschei- 
nung der  Isomerie  bei  organischen  Substanzen,  femer  die  ersten  Studien 
über  Esterbildunf^.  Hydrolyse  und  Fermente,  welche  sieh  an  Liebiqs 
berühmte  Amygdalinarbeit  anknüpften,  und  im  weiteren  Verlaufe  bis 
zu  den  ersten  Versuchen ,  Eiweißstoffe  durch  Hydrolyse  abzubauen, 
führten,  schufen  wichtige  Erweiteningen  der  biochemischen  Auffassung 
und  begründeten  wohl  die  moderne  Biochemie  überhaupt.  Wir  sehen 
weiter  Liebio,  gleichzeitig  mit  Houssinoaults  Wirken  in  Frankreich, 
landwirtschaftlich-chemischen  Fragen  zugewendet:  er  ist  es,  welcher  klar 
erkennt,  welche  Nährstoffe  die  Kulturpflanzen  dem  Boden  entnehmen, 
und  wie  eine  rationelle  Düngung  vorzunehmen  ist.  Trotz  mancher 
Irrtümer,  welche  hierbei  unterliefen  {wir  werden  im  speziellen  Teile 
des  Buches  mehrfach  darauf  zurückzukommen  haben),  bleibt  ea  Liebios 
unvergängliches  Verdienst,  die  bereits  von  Saussure  klar  erkannten 
Gnindzfige  der  pflanzlichen  Ernährung  zu  allgemeiner  Kenntnis  und 
Anerkennung  zu  bringen.  Aus  Liebios  Anregungen  und  Ideen  wuchs 
die  von  Sachs,  Knop,  Nobbe  und  anderen  Forschern  von  1860  an 
ausgebildete  Metliode  der  Wasserkultur  hervor,  welche  noch  mehr  als 
die  älteren  Versuche  von  Wiegmann  und  Polstorff  (1842),  sowie 
vom  Fürsten  zu  Salm-Hoestmar  ^^  geeignet  waren,  die  Funktion  der 
Wurzeln  als  Mineralstoffe  aufnehmendes  Organ  der  Ptlanzen  zu  demon- 
strieren, und  auf  deren  Durchbildung  unsere  heutigen  biochemischen 
Kenntnisse  von  den  Aschenstoffen  der  Pflanze  beruhen. 

Im  Jahre  IH.^3  gelang  es  Payen  und  Persoz"),  in  der  Malz- 
diastase  das  erste  Enzym  aufzufinden  und  dessen  Eigenschaffen  und 
Wirkungen  zu  studieren.  Kurz  danach  wurde  das  Emulsin  durch  Liebig 
entdeckt  Berzeliub*)  war  es,  welcher  die  Eigentümlichkeiten  der 
Enzym  Wirkungen  schon  seit  1830  klar  erkannte  und  den  Begriff  der 
Katalyse  aufstellte.  Mitscherlich ■) ,  welcher  diese  Wirkungen  „Kon- 
taktwirkungen" nannte,  erkannte  die  Bedeutung  der  Oberflächen  Wirkung 
bei  diesen  Erscheinungen.  Dies  waren  die  ersten  Wurzeln  einer  bio- 
chemischen Forschungsrichtung,  welche  in  den  letzten  Jahren  des  11).  Jahr- 
hunderts namentlich  durch  die  Schule  W.  Ostwalds  ihre  exakte  chemische 
Begründung  erhielt  und  wahrscheinlich  bestimmt  ist,  die  weitgehendsten 
Konsequenzen  für  die  Auffassung  der  chemischen  Lebens\orgänge  mit 
sich  zu  bringen. 

1)  Vgl.  LiEBiu,  PoggendorffB  Ann«],  d.  Phys,  u.  Chem.,  Bd.  XXXIV, 
p.  570  (1835).  —  3)  A.  F.  h'ibkmash  und  L.  PoUtorff,  Über  die  anorganischen 
BeBtandteile  der  Pflanzen.  Braun^^hweig  1642;  Ft^RST  ZC  Salm-Horstmar,  Ver- 
suche und  Besullaie  über  die  Nahrung  der  Pflanzen  ,  Braun>>chweig  1856.  —  3) 
Payen  et  Pebsoz,  Memoire  but  la  Diaata«e.  Anna],  de  Ohim.  et  de  Phye.. 
S^r.  2,  Tom.  LIII.  \i.  73  U833).  —  4)  J.  BEBZELres.  Einige  Ideen  ober  eine  bei 
der  Bildung  organischer  Verbindungen  in  der  lebenden  Natur  wirk:«anie ,  aber 
bisher  nicht  benierlite  Kraft.  Bekzei.il'8.  Jaliresber.  üb.  d.  FortKchr,  i.  d.  phye. 
Wiss,.  Jahrg.  XV,  j>.  237  (ISHIil.  —  S)  E.  Mitwcheruch,  Poggendorfls  Anna!.. 
Bd.  LV,  p.  209  (1S43). 
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Im  Jahre  1837  zeigte  Th.  Schwamm')  in  seinen  berOhmt  ge- 
wordenen Versuchen,  daö  Weingärung  und  Fäulnis  durch  Luft,  welche 
stark  erhitzt  worden  ist,  nicht  übertragen  wird,  und  sprach  die  Bierhefe, 
die  bis  dahin  als  auf  chemischem  Wege  entstandenes  Sediment  betraciitet 
worden  war.  als  einen  Pilz  an.  Fast  gleichzeitig  (IHüS)  äußerte  sicli 
Cagniard  Latour*)  dahin,  daß  die  Hefekflgelchen  organisiert  seien 
und  dem  Pflanzenreiche  angehörten.  Kötzing*),  welcher  übrigens  in 
bezug  auf  die  Entstehung  der  Mikroben,  wie  fast  alle  damaligen  Forscher, 
im  (iegensatze  zu  Schwann  sehr  unkritische  Ansichten  vertrat,  fand 
gleiclizeitig  die  Essigbakterien  auf.  Sehr  genaue  und  kritische  Versuche 
über  die  Entstehung  mikroskopischer  Organismen  veröfTentlichte  zu  dieser 
Zeit  F.  Schulze*).  1K41  fanden  Boutron  und  Fr^my')  die  Milch- 
säuregarung  des  Zuckers  auf,  PfiLOUZE  und  CfiLis'')  1H44  die  anaSrolw 
Buttersäuregärung, 

Diese  Arbeiten,  deien  Resultate  von  den  maßgebenden  Chemikern 
dieser  Zeit,  wie  Berzeliub  und  Liebio,  als  unbefriedigend  angesehen 
und  nicht  gut  aufgenommen  wurden,  waren  der  erste  Anfang  der  heutigen 
Mikrobenphysiologie,  und  es  ist  bekannt,  daß  ihre  Blütezeit  in  der 
zweiten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  sich  an  die  glänzenden  Erfolge 
von  L.  Pasteur  anschloß,  welcher  der  Wissenschaft  klare  \'orstelluugen 
über  Verbreitung  der  Mikroben  und  Infektion  brachte,  die  Prinzipien 
der  Ernälirung  [1er  Mikroorganismen  autfand,  die  außerordentlich  wich- 
tige Tatsache  des  Lebens  ohne  Sauerstoff  entdeckte  und  sicherstellte, 
so  daß  heute  die  Biochemie  der  kleinsten  I^ebewesen  eines  der  best- 
durch;^earbeiteten  Cebiete  unserer  Wissenschaft  darstellt.  Die  wichtig- 
sten Entdeckungen  des  letzten  Vierteljahrhunderts  auf  biochemischem 
liehiete:  die  Salpeterbildung,  die  Bindung  des  Stickstoffes  durch  die 
Leguminosen  und  durch  Bodenbakterien  schließen  sich  an  die  Forschungen 
der  PASTEURSchen  Schule  an. 

Nachdem  die  Botaniker  Dezennien  hindurch,  das  neugewonnene 
Hilfsmittel  der  verbesserten  Mikroskope  benätzend,  an  den  Grundlagen 
der  mikroskopischen  Anatomie  gearbeitet  hatten  (mit  welchem  Erfolge, 
zeigen  uns  um  die  Mitte  des  Jahrhunderts  die  Werke  eines  Mohl  und 
ScHLEiDEN),  brach  von  1  HliO  an  eine  neue  Blütezeit  der  experimentellen 
Physiologie  an,  die,  von  -Julius  Sachs  mit  glänzenden  Mitteln  begonnen 
und  besonders  von  W.  Pfeffer  fortgeführt,  alle  die  vielen  Erfolge  ge- 
bracht hat,  deren  wir  uns  heute  erfreuen. 

Es  steht  zu  erwarten,  daß  die  experimentell  chemische  Arbeits- 
richtung immer  mehr  an  Einflufi  gewinnen  wird  und  die  lange  Zeit 
hindurch  in  der  Botanik  vielleicht  viel  zu  einseitig  getriebene  mikro- 
chemische Methodik  in  kurzem  jenen  Platz  einnehmen  wird,  der  ihr  ge- 
bührt: als  wichtige  Bestätigung  von  Analysenresultaten  und  als  Mittel 
zur  Verfolgung  der  Vorgänge  in  der  lebenden  Zelle. 

1)  Th.  .Schwaks.  Vorläufige  Mitteilung,  betreffend  Versuche  über  die 
Weiogürung  und  Fäubiis.  Poggend.  Ann.,  Bd.  XLI,  p.  184  (18871.  Weil  die 
Wein^ruiig  in  seinen  Versuchen  nicht  durch  Sirychnosexiräkt,  wohl  aber  durch 
Areeiut  aufgehoben  wurde,  meinte  er.  der  Erreger  sei  kein  Tier,  sondern  eine  Pflauüe. 

—  a)  CAOJflARD-I^TOUR,    Annal.   d.   Cbini.    et    de    Pbys.   (2| ,   Tom.    LXVIII, 

E,  206  (18^1.  p.  209  9Agt  er:  ..On  peut  donc  regnrder  comme  fort  probable  que 
a  globulee  de  U  levure  sonC  organis^^,   et  qu'ile  »ppartienneut  au  liant  vr'g^tal". 

—  3|  F.  KijTziNQ,  Mitroskop.  Untersuchungen  über  die  Hefe  und  die  Kssig- 
matter.  Journal  f.  prakt.  Cbem.,  Bd.  XI,  p.  385  (1837).  —  4)  F.  KcauLZE, 
Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXIX.  p.  487  (1836).  —  A|  Boutros  et  E.  Fkemy,  Annal. 
d.  CUm.  et  d.  Pliyg.  (3l,  Tom.  11,  p.  2^7  (1841|.  —   6)  PELauzK  et  Geus,  ibid. 

(3),  Tom.  X,  p.  434  (1844).  ^  . 
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]^  GeBchichtliche  Einleitung. 

Die  moderne  Chemie  bedenkt  die  Biologen  fiberreichlich  mit  neuen 
Methoden  nnd  Problemen,  Ein  weites  Gebiet  zu  biochemischer  Arbeit 
brachten  die  Studien  über  das  asymmetrische  Koblenstolfatom  und  die 
sterische  Konfiguration  der  Kohlenstoffverbindungen  von  van  t'  Hopp 
WisLiCENUs,  E.  Fischer.  Die  Biochemie  der  Zucker  und  ihrer  Deri- 
vate, wie  sie  Fischer  selbst  inauguriert  hat,  zeigt  am  besten,  was  hier 
geleistet  wurde  und  wie  viel  noch  der  Arbeit  offen  steht.  Das  letzto 
Dezennium  mit  seiner  rapiden  Entwicklung  der  allgemein-chemischen, 
gewöhnlieh  als  „physikalisch-chemischen"  bezeichneten  Methoden  und 
Anschauungen  schuf  für  die  Biochemie  eine  heute  nocli  nicht  entfernt 
zu  ilbersehende  Fülle  von  Anregungen  und  neuen  Fragestellungen.  Mit 
Recht  äußerte  sich  W.  Ostwald  i),  dem  die  neueste  biochemische  Rich- 
tung so  vielfache  Förderung  verdankt,  daß  die  physiko-cheraischen  Er- 
rungenschaften der  jüngsten  Zeit  der  Biochemie  eine  Entwicklung  pro- 
gnostizieren lassen,  welche  an  Bedeutung  der  von  Liebio  angeregten 
Entwicklung  nicht  nachstehen  wird. 

Aber  auch  die  Tierbiochemie  brachte  der  pflanzlichen  Emälirungs- 
lehre  in  den  letzten  Jahren  ein  reiche  Zahl  von  Anregungen,  Methoden 
und  Anschauungen.  Dürfen  wir  ja  glauben,  daß  biologische  Theorien 
im  allgemeinen  um  so  näher  an  die  Wahrheit  licranrücken,  je  allgemeiner 
sie  im  Pflanzen-  und  Tierreiche  entsprechende  Anwendung  finden  können ; 
die  Grundgesetze  aller  Organismen  scheinen  dieselben  zu  sein.  HOPPE- 
Seylers  Forschungen  über  das  Chlorophyll  und  andere  .arbeiten  her- 
vorragender Zoochemiker  zeigen,  wie  auch  auf  der  anderen  Seite  das 
Interesse  für  phytochemische  Probleme  bei  weit  blickenden  Forschern 
rege  erhalten  worden  ist.  Die  von  Kühne  und  seiner  Schule  erfolg- 
reich angebahnte,  von  F.  Hofmeister,  A.  Kossel,  E.  Fischer  und 
vielen  anderen  Forschem  mit  großem  Glücke  weiter  bearbeitete  Chemie 
der  Eiweißsubstanzen  hat  auch  für  die  Pflanzenbiocheniie  viele  wichtige 
Ergebnisse  gebracht,  und  bleibt  eines  der  wichtigsten  Gebiete  für  die 
Arbeit  des  angebrochenen  Jahrhunderts.  Die  Enzymforschung  ist 
namentlich  durch  die  von  Schhtedebero  zuerst  angewendete,  sodann 
besonders  im  HoFMEiSTERschen  Laboratorium  technisch  hocliausgebildete 
Methodik  der  aseptischen  Autolyse  mächtig  gefördert  worden.  Wir 
sind  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt,  zahlreiche  Prozesse  im  Organbrei 
chemisch  zu  verfolgen,  nnd  ihre  Unabhängigkeit  vom  übrigen  Lebens- 
getriebe zu  erweisen.  Die  durch  A.  Croft  Hill  zuerst  in  Angriff 
genommene  Frage,  ob  synthetische  Wirkungen  von  Enzymen  im  Organis- 
mus eine  Rolle  spielen,  wird  auf  diese  Art  weiter  bearbeitet  werden 
können.  Es  schließen  sich  die  von  E,  Buchner  ausgebildeten  Me- 
thoden, Organpreßsäfte  zu  bereiten  und  ihre  Wirkungen  zu  studieren, 
an  diese  Versuche  an. 

So  sehen  wir  heute  den  Fortschritt  der  Pllanzenbiochemie  allent- 
halben in  vollem  Flusse,  und  zahlreiche,  kaum  erschlossene  Hilfsquellen 
bieten  Erfolge  und  Verheißungen,  Auch  die  praktischen  Anwendungen, 
welche  Landwirtschaft,  Gärungstechnik,  Zuckerfabrikation,  medizinische 
Bakteriologie  und  viele  andere  Disziplinen  aus  lier  theoretischen  Bio- 
chemie geschöpft  haben,  werden  mit  reichlichem  Zins  das  Entlehnte 
zurückerstatten.  Ich  erinnere  nur  an  die  kaum  noch  hinreichend  ge- 
würdigte Bedeutung,  weiche  die  genaue  Untersuchung  der  von  der  Oroß- 

1)  W.  Ostwald.  Zeitschr.  f.  phy6ikal._Chem.,  Bd.  XXIII.  p.  708  (1897). 
Verhandl.  der  Gesellsch.  deHUeh.  Naturf.  u.  Ärzte,  73.  Vera,  eu  Hamburg,  Teil  I. 
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Industrie  tn  großen  Massen  gelieferten  Produkte  für  die  theoretische 
Wissenschaft  hat;  viele  im  Pflanzenorganismus  in  relativ  verschwindend 
kleiner  Menge  vorhandene  Substanzen,  Zwischenprodukte  des  Stoff- 
wechsels, welche  im  Laboratoriurasversuch  der  minimalen  Quantität 
halber  kaum  zu  fassen  sind,  werden  auf  diesem  Wege  der  Untersuchung 
zuganglich.  Ich  erinnere  auch  an  die  emporblühende  Kenntnis  von 
AntistofTen,  Präzipitinen,  Lysinen,  mit  welchen  die  moderne  Mikrobiologie 
der  Mediziner  arbeitet,  und  die  auch  in  der  Pflanzenbiochemie  noch 
große  Erfolge  zu  erringen  bestimmt  ist 

Die  Biodiemie  ist  weit  entfernt  von  den  einstigen  Träumen  der 
Chemiker  und  Physiologen,  eine  künstliche  Zelle  zu  erzeugen,  oder  das 
chemische  Gesetz,  welches  allein  alle  Lebensvorgänge  diktiert,  ausfindig 
zu  machen.  Die  besonnene  Forschung  von  heute  kann  nur  das  Ziel 
verfolgen,  Vergleichsmomente  zu  finden  zwischen  chemischen  Vorgängen 
außerhalb  des  Organismus,  und  den  Prozessen  im  lebenden  Organismus 
selbst.  Die  Auffindung  gleichartiger  Verhältnisse  in  bestimmten  Fällen 
dient  der  Vereinfachung  unserer  Vorstellungen,  der  „Ökonomie  des 
Denkens"  (E.  Mach).  Im  Hinblick  auf  das  Ideal  der  biologischen 
Forschung,  die  Lebensvorgänge  zu  verstehen  und  alle  ihre  wechsel- 
seitigen Beziehungen  aufzudecken,  ist  auch  die  Biochemie  nur  ein 
Mittel  von  vielen,  allerdings  eine  der  mächtigsten  Waffen,  die  wir 
besitzen. 
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Erstes  Kapitel:    Das  Substrat  der  chemischen  Vorgänge 
im  lebenden  Organismus. 

S  1- 
Das  Protoplasma  und  seine  Stoffe. 

So  wie  der  Gliemiker  an  seinen  Untersuch  ungsm&terialien  einer- 
seits die  dem  Objekte  veränderuii^sloä  gegebenen  Eigenschaften:  Aggregat- 
zustand,  Farbe.  Lichtbrechung,  Dichte  etc.  studiert,  andererseits  aber  ex- 
perimentell Bedingungen  aufzufinden  trachtet,  unter  welchen  sich  diese 
Eigenschaften  ändern,  und  dann  die  (besetze  dieser  Änderungen  zu 
fixieren  sucht,  so  hat  auch  die  Biologie  bei  der  chemischen  Erforschung 
der  Lebenserscheinungen  zu  Werke  zu  gehen.  Unsere  erste  Aufgal>e 
bildet  daher  die  Untersuchung  des  Substrates,  in  welchem  sicli  die  Lebens- 
vorgänge abspielen.  Mit  Ostwald')  können  wir  auch  von  den  „Zu- 
standseigenschaften"  des  Lebenssubstrates  sprechen,  wenn  wir  dessen 
beständige  Eigenschaften  im  Auge  haben. 

Während  aber  der  Chemiker  bei  der  Feststellung  der  ..Zustands- 
eigenschaften"  seiner  Objekte  selten  eine  Störung  erfälirt,  arbeitet  der 
Biologe  mit  Dingen,  welche  oft  unter  seinen  Händen  andere  Eigen- 
schaften annehmen.  Bei  jeder  Untersuchung  erfährt  er.  daß  er  es  mit 
Objekten  zu  tun  hat,  in  welchen  ohne  Unterbrechung  sich  langsame  oder 
rasche  Veränderungen  der  chemischen  Eigenschaften  vollziehen,  \'erände- 
rungen,  die  man  in  der  unorganischen  Natur  nicht  findet,  und  welche 
einen  hervorragenden  Charakterzug  des  lebenden  Organismus  bilden. 
Diese  Veränderungen  fallen  unter  den  Begriff  der  .,ciiemischen  Reak- 
tionen" oder  der  ..Vorgangseigenschaften"  (Ostwald).  Daß  sie  in  mannig- 
facher Erscheinung  ohne  unser  Zutun  an  lebenden  Objekten  erfolgen, 
bedingt  manche  Besonderheit  der  biochemischen  Arbeitsmethodik.  Die 
Chemie,  welche  meist  erst  experimentelle  Erzeugung  von  Reaktionen  zu 
deren  Studium  nötig  hat.  liefert  uns  wenige  methodische  Anhaltspunkte 
in  dieser  Richtung. 

Für  die  Biocliemie  sind  sowohl  ex]>erimentell  hervorgerufene  als 
freiwillig  an  dem  lebenden  Substrate  ablaufende  Reaktionen  von  großer 
Bedeutung.  Wir  können  einmal  \'ergleiche  ziehen  zwischen  Reaktionen 
verschiedener  Stoffe  auüerhalb  des  Organismus   und  Prozessen,   welche 

1)  W.  OsTWAU),  Die  wissen*chaftl.  lirundlngen  d.  analyt.  Chan.  (1804),  j).  5. 
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sich  im  lebeixlen  Oiganismiis  abspielen.  Dabei  treten  Analogien  und 
Differenzen  zuta(:;e,  auf  Grund  deren  wir  mit  verschieden  großer  Wahr- 
Echeinlichkeit  Rückschlüsse  auf  die  Natur  der  betreifenden  Lebensvor- 
gänge ziehen  dürfen.  Eine  andere  Methode  ist  die,  mit  dem  Lebens- 
subiitrate  seihst  zu  arbeiten  und  zu  versuchen,  wie  es  sich  beim  Zu- 
sammenbringen mit  gewissen  Stoffen  oder  bei  der  Herstellung  bestimmter 
Bedingungen  verhält.  Hierbei  sind  jedoch  die  Schwierigkeiten  zu  über- 
winden, welche  sich  aus  der  Veränderlichkeit  des  Materials  ergeben, 
und  erst  in  neuerer  Zeit,  seit  man  imstande  ist,  die  Beteiligung  anderer 
Lebewesen  an  den  Prozessen  im  Untersuch ungsmateriaJ  siclier  auszu- 
schalten, sind  hier  giößere  Erfolge  erzielt  worden. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  daß  es  eine  Abstraktion  ist,  vom 
Substrate  der  Lebensvorgänge  zu  sprechen,  ohne  die  darin  stattfindenden 
ehemisclien  Reaktionen  zu  berücksichtigen,  l'.s  ist  femer  zuzugestehen, 
daU  sich  die  Zustandseigenschaften  biologischer  Objekte  nie  so  voll- 
kommen untersuchen  lassen  wie  an  chemischen  Objekten,  weil  eben  in 
den  Organismen  sich  stetig  Veränderungen  unbekannter  Natur  vollziehen. 
Doch  bleibt  noch  immer  genug  übrig,  um  reichlich  Anregung  zum 
Studium  dieser  Eigenschaften  zu  finden. 

Seit  der  Forschungsepoche  von  Mohl  und  Schleiden')  ist  in 
der  Botanik  die  Erkenntnis  fest  begründet,  daß  das  Protoplasma  der 
Zellen  pflanzlicher  Organismen  der  Träger  der  Lebenserscheinungen  sei, 
und  daß  das  Leben  erlischt,  sobald  die  Zellen  ihr  Protoplasma  verlieren. 
Febd.  Cohn*)  erklärte  IH.tO  zuerst  das  pflanzliche  Protoplasma  und 
die  tierische  Sarkode  für  Obereinstimmende  Gebilde.  Das  Protoplasma 
mit  seinen  chemischen  Eigenschaften  bildet  daher  das  erste  und  vor- 
nehmste Studienobjekt  für  die  Biochemie. 

Erw&bnt  muß  werden,  daß  eine  Reihe  von  Beobachtungen  ergeben 
bat,  daß  sich  im  Organismus  ehemieche  Ver&nderungen  verschiedener 
An  anch  an  Stellen  regelmäßig  vollziehtin,  welche  vom  Protoplasma  der 
Zellen  räumlich  völlig  getrennt  sind.  Solche  „Fem Wirkungen"  des 
Protoplasmas  sind  namentlich  an  Zellhäuten  verschiedentlich  bekannt 
geworden*)  und  haben  in  ebenso  begreiflicher  als  bezeichnender  Weise 
zur  Meinung  Anlaß  gegeben,  daß,  wenigstens  in  manchen  Fallen,  Proto- 
plasma auch  in  der  Zellmembran  enthalten  sei').  Diese,  Übrigens  noch 
unzureichend  aufgehellten,  Vorkommnisse  legen  nahe,  daß  auch  die  extra- 
plasmatischen  Teile  des  pflanzhcben  Organismus  ebenso  wie  das  Proto- 
plasma selbst  einem  genauen  biochemischen  Studium  unterzogen  werden 
müssen. 

l)  H.  V.  Mohl,  Botaii.  Ztg..  1846.  p.  7S;  Vegetabil.  Zelle  (laTl).  p,  42; 
M.  J.  Schleiden,  GrundzQge  der  wiisenHch.  Botanik,  4.  Aufl.  (1861).  p.  136;  aoch 
>'.  Prisgsheim,  Bau  und  Bildung  der  Pflanzenzelle  (1854).  |Oe»<.  Abhandl-, 
Bd.  III,  p.  33.]  —  2)  F.  COHN,  Not.  Act.  Leop,,  Bd.  XXII,  p.  605  11850); 
M.  Schulze,  Das  Protoplaama  d.  Rhizopoden  (IÖ63).  —  3)  Cbeminche  Verände- 
ningen  der  Mitt«llan>elle  in  verachiedenen  Leben HstaJien  der  Zelte;  L.  Maxgin, 
Journ.  de  Botaninne,  1893:  Ch.  E.  Allen,  Bot.  Gai..  Vol.  XXXIl.  p.  1  (1901). 
Selbstindigee  Wachatuni  der  Zellmembran :  E.  Strasburoer,  Wachst,  vcget.  Zellhäiite, 
Jena  1889,  und  Jahrb.  f.  wiss.  Bot,.  Bd.  XXXf,  p.  51 1  (1898);  C.  E.  Corrkss.  Jahrb. 
wiw.  Botan..  Bd.  XXVI,  p.  587  (1894);  Botan.  Ztg.,  1898.  Abt,  11,  p.  219;  H.  FlTTlX«, 
Botsn.  Z^.,  1900.  Abt.  I,  p.  131.  —  4)  Allgemeine«  Vorkommen  von  Protoplasma 
in  Zellmembranen  nimmt  beaonders  J.  Wi?:sner  an  (Elenientaratniktur  und  das 
Wachstum  der  lebenden  ^ubetanz  [1892],  p.  1491,  zumindest  so  lauge,  als  die  Zell- 
hflut  wächst  (Anatom,  u.  Phys.  d,  Pfl..  4.  Aufl.  [1898],  p.  27).  Vgl.  auch  F.  O. 
BowER,  Rep.  Meet.  Brit.  Ass.  1883,  p.  535.  -,  . 
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22  Ersten  Kapitel:   Dtu  E^ubstrat  der  chemiBcheD  Vorginge. 

J.  V.  Hanstein  1)  schlug  vor,  den  Protoplasmaleib  der  Zelle,  so- 
bald man  ihn  als  organisches  aktives  Ganzes  hinstellen  will,  als  „Proto- 
plast" zu  bezeichnen,  während  er  „die  hypothetische  StotFverbindung" 
des  Protoplasmas  mit  dem  Namen  „Protoplastin"  belegen  wollte.  Mit 
dieser  Unterscheidung  des  Apparates  vom  Stoff  im  Zellplasma  war  die 
Bahn  betreten,  welche  in  den  letzten  Dezennien  zur  Aufstellung  der 
modernen  „Maschinentheorie"  des  Protoplasmas  geführt  hat.  Diese 
Theorie  steht  im  Gegensatze  zu  einer  anderen  AuH'assung,  welche  aus 
den  stofflichen  Eigenschaften  des  Protoplasmas  seine  Fähigkeiten  und 
Tätigkeiten  erklären  will.  Die  erste  Ansicht  hat  besonders  in  J.  Keinke^) 
einen  Vertreter  gefunden,  die  zweite  Anschauung  wird  beispielsweise 
von  0.  LoEw^)  bevorzugt 

Hier  ist  es  nicht  unsere  Sache,  zu  untersuchen,  wie  weit  ein  voll- 
kommenes Verständnis  der  Lebenserscheinungen  mit  Hilfe  der  einen 
oder  der  anderen  Theorie  erreichbar  erscheint.  Naturgemäß  hat  sich 
die  Biochemie  aber  an  die  Eigenschaften  der  Stoffe  zu  halten  und  zu 
erforschen,  wie  weit  eine  wissenschaftliche  Erkenntnis  durch  das  Studium 
stofflicher  Eigenschaften  möglich  ist 

Daß  die  Substanz  des  Protoplasmas  kolloidalen  Charakter  hat  und 
daß  wesentlich  Eiweißstoffe  an  ihrer  Zusammensetzung  beteiligt  sind, 
ist  bereits  das  Ergebnis  der  ersten  eingehenden  Studien  über  das  Zell- 
plasma gewesen.  Die  kolloidale  Beschaffenheit  des  Myxomycetenplasmas 
wurde  von  de  Bary  und  von  Cienkowski*)  studiert  Der  Eiweiß- 
gehalt wurde  seit  18G2  insbesondere  durch  J.  Sachs  und  W.  Hop- 
heister hervorgehoben.  Letzterer*)  charakterisiert  das  Protoplasma, 
wie  folgt:  „Zähflüssige  Beschaffenheit  reichlich  Wasser  enthaltend,  von 
leichter  Verschiebbarkeit  seiner  Teile;  quellungsfähig,  in  hervorragender 
Weise  die  Eigenschaften  einer  Kolloidsubstanz  besitzend  —  ein  Gemenge 
verschiedener  organischer  Substanzen,  unter  denen  eiweißartige  Stoffe 
und  solche  der  Dextrinreihe  nie  fehlen,  von  der  Konsistenz  eines  mehr 
oder  minder  dicklichen  Schleimes,  mit  Wasser  nur  langsam  und  nicht 
in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  mengbar:  das  Protoplasma." 

Hanbtein'^)  faßte  sein  „Protoplastin"  direkt  als  „ein  einheitliches 
Albuminat  oder  eine  Gesellschaft  von  Albuminaten"  auf.  Ähnlich  hatte 
sicli  bereits  Schleiden')  geäußert 

Die  erste  eingehende  quantitative  Analyse  eines  vorwaltend  aus 
Protoplasma  bestehenden  Materials  war  die  bekannte  Untersuchung  des 
Plasmodiums  von  Fuligo  varians  (Aethaiium  septicum)  durch  Reinke") 
(1880).     Das  Material  enthielt  über  27  7o  <ler  Trockensubstanz  an  Kal- 


1)  JoH.  v.  Hanstein.  BoIäii.  Abhandt.,  Bd.  IV,  2.  Heft  (1880),  p.  9.  — 
8)  J.  Reinke,  UntersDch.  4-  d.  botaii.  Inet.  z.  GöUingen,  Heft  2  (1881).  zuletzt  in 
der  ..Einleitung  in  die  theoret  Biologie"  (1901);  vgl.  auch  bes.  W.  Pfeffer,  Pflanien-. 
phyBiol.,  Bd.  I.  2.  Aufl.  (1897),  p-  3  u.  52.  —  31  0.  Loew,  Die  chemische  Ursache 
des  Lebens  (1881)  und  viele  BjÄtere  im  fotgendpn  zitierte  Schriften  dieaes  Forschers. 
41  Baey  (Mjcetoioeo  [I8()4])  hält  das  Plasma  für  eine  Substanz,  die  an  verschie- 
denen Punkten  nechscinde  Kohäaion  besitzt.  ClENKowSKI,  Jahrb.  wisB.  Botau., 
Bd.  [II  (18Ö3)  meint,  das  Plasma  der  Myxomyceten  besl^e  aus  einer  hyalinen 
zähen  Gnindmasse  und  einer  köraerfiihrenden  Flüssigkeit.  —  S)  Hofmeister, 
Pflanzenzelle  (1867),  p.  1.  —  6)  J.  v.  Haxstein.  Das  Protoplasma  (1880),  p.  25. 
—  7)  M.  J.  ScHLEiüEN,  Grundzflge,  4.  Aufl.  (18fil).  p.  136.  —  8)  J.  Reinke. 
Botan.  Ztg..  1880,  p.  815;  Reinke  und  Rodewald,  Unters,  a.  d.  bot.  Inst,  zu 
(5öttiniten,  Hett  2  (1881);  Reinee  und  Z.  Krätschhab,  ebenda  Heft  3  (1883); 
auch  Reinke,  Einleit.  i.  d.  theoret.  Biolt^e  (1901),  p.  232;  vgl.  auch  FCkth, 
Vergl.  Physiologie  d.  nied.  Tiere  (1903),  p.  3Ü. 
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g  1.     Das  Protoplasma  und  eeine  Stoffe.  23 

ziumkarbonat.     Nach  Abrechnung  dieses  Bestandteiles  stellt  sich  das 

Analysenergebnis  Reinkes  wie  folgt: 

Ph 08 phorh altige  Proteide  (wenig  Nuklein,  viel  „Plastin")    .  40,0  Proz. 

Eiweiß  und  Enzyme 15,0  „ 

Xanthinbaeen,  kohlensaurea  Ammon,  Asparagin,  Lecithin  2,0  „ 

Kohlenhydrate  (Zucker  und  Glykogen) 12,0  „ 

Fett        12,0  „ 

Harz 1,6  >, 

Cholesterin 2,0  „ 

Calciumfonuiat,  -acetat  und  -Oxalat (),&  „ 

Kali   und  andere  anorganische  Salze,  Phosphorsäure        .      ■  (>,5  „ 

Unbestimmte  Stoffe        6,6  „ 

Im  Hinblick  auf  die  seitdem  weit  vorgeschrittene  chemische  Tech- 
nik und  unsere  heutigen  Kenntnisse  in  der  Eiweißchemie  wären  neuer- 
liche Analysen  von  Schleimpilzen  und  anderer  geeigneter  Objekte  von 
großem  Interesse.  Von  einschlägiger  Bedeutung  ist  eine  Studie  von 
SosNOWSKi ')  über  die  Bestandteile  des  Paramaecium  caudatum-. 

Aus  den  Angaben  von  Reinke  und  Rodewald  ist  übrigens  zu 
ersehen,  daß  50—75  %  der  Protoplasmatrockensubstanz  aus  Stoffen  der 
Eiweißklasse  im  weiten  Sinne  angehören  dürften,  während  von  den 
übrigen  Substanzen  ungefähr  die  Hälfte  Fett  und  Kohlenhydrate  sein 
können.  Reikkes  „Plastin"  ist  viel  zu  unvollkommen  bekannt  (ebenso 
sein  Ätlialium-Myosin  und  Äthalium-Vitellin),  als  daß  ein  bestimmtes 
chemisches  Urteil  über  die  Substanz  möglich  wäre.  Doch  geht  man 
kaum  fehl,  wenn  man  es  als  ein  Gemenge  komplexer  Proteide  ansieht. 
Über  ähnliche  Stoffe  aus  Paramaecium  berichtet  auch  Sobnowbki.  Die 
genuinen  Eiweißstoffe  treten  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ini  Proto- 
plasma nnr  in  relativ  kleiner  Menge  auf.  In  den  Bereich  der  plastin- 
artigen  Proteide  zählen  auch  die  von  F.  Schwarz')  als  Linin,  Para- 
linin  etc.  bezeichneten  Stoffe,  deren  namentliche  Unterscheidung  jedoch 
kaum  empfehlenswert  erscheint.  Etard*)  hat  diese  konstituierenden 
Proteide  des  Plasmas  als  „Protoplasmide"  bezeichnet. 

Es  wird  sich  z.  B.  auch  bei  der  Analyse  embryonaler  Gewebe, 
welche  mit  Samenembryonen  oder  Wurzelspifzen  ganz  gut  durchführbar 
wäre,  voraussichtlich  herausstellen,  daß  ähnlich  wie  bei  Leukocyten 
Nukleoproteide  einen  sehr  erheblichen  Anteil  am  Aufbau  des  Proto- 
plasma (Zellkern)  haben  können.  Andere  Differenzen  sind  bei  Samen- 
fäden vorauszusehen,  welche  vielleicht  wie  tierische  Spermatozoon  reich- 
lich Protamine  oder  Histone  enthalten*). 

Reimke  hat  das  Verdienst,  darauf  hingewiesen  zu  haben,  daß 
Eiweißstoffe  nicht  die  einzigen  wichtigen  Protoplasmabestandteile  sind, 
sondern  eine  Reihe  anderer  organischer  Verbindungen,  wie  Lecithin, 
Cholesterin,  Aminosäuren,  Kohlenhydrate  zum   Bestände  des   Ganzen 

1)  J.  Sobnowbki,  Centralbl.  f.  rhvsioL,  Bd.  XIII,  p.  207  (1899).  Die 
Hypothese  von  Herrera  (Ref.  Botan.  Ceiitr.,  Bd.  XCII,  p.  513,  Bd.  XCIII,  p.  210 
\\{m]  und  Biocliem.  Centr.,  IWi.  Bef.  No.  <J17).  wonach  das  natürliche  Proto- 
plaania  sie  ein  „anorganischee,  von  mancherlei  Substanzen  durchsetztes  Metaphospbat" 
Rufiufassen  sei,  entbehrt  jeder  Begründuug.  —  2)  F.  Sf^HWAKZ,  Die  morphol.  u. 
ehem.  Zusammensetzung  des  Protoplasma.  CoHKa  Beiträge  z.  Biolog.  d.  Pfl.. 
Bd.  V,  Heft  1  (1887).  —  3)  A.  Etakd,  Ann.  Inst,  Pft8l«ur,  T.  XV.  p.  398  (1901); 
T.  XVII.  p.  74  fl903).  —  4)  Versuche  in  dieser  Richtung  bei  E.  Zachakiab, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  293  (1893)  [Zeltkern];  ibid.  Bd.  XIX,  p.  377  (1901) 
[Samenffiden]. 
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^4  Kr^tcH  Kapitel:    Das  Sub^ilret  der  theniiBchen  Vorgänge. 

voraussiclitljcli  el>enfaHs  nötig  sind.  Den  hervorragend  wiciitigen  Aiiteü, 
welchen  die  kolloidalen  Eiweißstoffe  des  Protoplasmas  an  der  Struktur 
des  Protoplasten  nehmen,  haben  aber  Reinke  und  Rodewald  dadurch 
anerkannt,  daß  sie  dem  Plasma  die  Natur  eines  festeren  sctiwainniarti^en 
(ierQstes  zuschrieben,  welches  aus  äußerst  feinen  und  zahlreichen  anasio- 
mosierenden  Platten  und  Fäden  bestehe  und  in  seinen  Hohlräumen 
Flüssigkeit  (Hansteinb  „Enchjlema"}  enthalte.  Damit  war  auch  die 
Bedeutung  kolloidaler  Strukturen  fflr  die  Verhältnisse  der  lebenden 
Zelle  anerkannt ;  wir  werden  sehen,  daß  sich  hieraus  manche  fruchtbare 
Anschauungen  für  die  Biochemie  erflehen. 

Ehe  wir  aber  auf  die  Plasniastrukturen  und  ihre  biochemische 
Bedeutung  eingehen,  seien  noch  einige  allgemeinere  Darlegungen  be- 
züglich der  Kolloide  nach  dem  heutigen  Stande  der  allgemeinen  Chemie 
vorausgeschickt. 


Allgemeine  Betrachtungen  Aber  Kolloide'). 

Es  ist  eine  lange  bekannte  Tatsache,  daß  „kolloidale"  Stoffe  in 
der  Organismenwelt  eine  weitaus  größere  Rolle  spielen  als  in  der  un- 
organischen Natur.  Die  Biologie,  welche  aus  diesem  Orunde  eindring- 
lich auf  das  Studium  dieser  Substanzen  hingewiesen  wurde,  kann  es 
daher  mit  Freude  Itegrüßen,  daß  in  den  letzten  .Jahren  das  Thema  der 
kolloidalen  Stoffe  auf  die  Tagesordnung  der  modernen  Chemie  gesetzt 
worden  ist,  und  daß  ausgezeichnete  Forscher  mit  Erfolg  auf  diesem 
(iebiete  derzeit  beschäftigt  sind. 

Bekanntlich  ist  der  Begriff  „Kolloid"  ISCA  zuerst  von  Graham*) 
aufgestellt  worden.  Er  schied  alle  Substanzen  in  zwei  Klassen:  ..Kristal- 
loide"  welche  leicht  kristallisierbar  sind  und  schnell  durch  Membranen 
diffundieren;  „Kolloide",  welche  nicht  kristallisieren  und  nicht  durch 
Dialysiermembranen  hindurchpassieren.  Ihm  erschienen  beide  Gruppen 
wie  zwei  verschiedene  Welten  der  Materie.  Heute  jedoch  dfirfen  wir 
die  Meinung  als  begründet  hinstellen,  daß  die  Differenzen  zwischen 
Kolloiden  und  Krist^loiden  nur  graduelle  sind.  Eine  Reihe  von  sonst 
tJ^)isch  kolloiden  Stoffen,  wie  Eieralbumin,  Araylodextrin .  sind  zum 
Kristalli.sieren  gebracht  worden,  und  bezüglich  des  Diffusionsvermögens 
bestehen  viele  Abstufungen  von  kaum  merklicher  Dialyse  bis  zu  mäßig 
rascher  Diosmose  durch  Membranen,  wie  zuerst  (he  genauen  \'ersuche 
Pfeffers  gezeigt  haben'). 

Die  Kolloide,  als  deren  typischer  Repräsentant  der  Leim  gelten 
kann,   sind   in   fester  und    Hüssiger  Form    bekannt.     Graham    nannte 

1)  Orienitfning  über  diesen  Gegeiiataiid  findet  man  in  einer  Reibe  von 
neueren  Werken,  bea.  bei  G,  Bbedio,  Anorgan.  Fermente  (li)01),  p.  10;  W.  Oar- 
WAI.D,  Wiesenech.  Grundlagen  d.  analyt.  Chemie.  2.  Aufl.,  p.  Ü-");  Neexst,  Theoret, 
Chemie,  2.  Aufl.,  p.  'iKi;  Ostwald.  Gruiidr.  d.  alle.  Chem.,  a.  Aufl.  (1899),  p,  19«; 
Dammek,  Handbuch  d.  anorg.  Chemie.  Bd,  IV  {]9m.  p.  48;  R.  HÖBER,  Phvsikal. 
Chem.  d.  Zelle  {1902).  p.  14B;  A.  Lottermoskr,  Anorgan.  Kolloide,  Stuttgart  1!>01 
(Samml.  ehem.  u.  chem.-techn.  Vortrage,  Bd.  VI);  Biologische  Bedeutung  der 
Kolloide;  W.  Pauli.  ErgebniEse  d.  Physiol.,  Jahrjr.  I  (1902).  Bd,  !,  p.  1;  Sattir- 
wiw.  Rundschau,  1002,  p.  313;  Bibliographie  der  Kolloide;  A.  Müller,  Zeit^chr. 
anorgan.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  122  (1904);  Müller,  Theorie  der  Kolloide,  194)3. 
—  2)  Graham,  Lieb.  Anna!.,  Bd.  CXXI.  p.  1  (1861).  —  3)  W.  Pfeffkr. 
Osmot.  UnterBucbuDf^en  (1877),  p.  72;  Über  Diosmofle  von  kolloiden  IjOHungen  vgl. 
auch  K.  Spiro,  Hofmeister»  Beiträge,  Bd.  V,  p.  202  (190*). 
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§  2.    Allgemeine  Bctnuhtungen  über  Kolloide.  25 

kolloidale  Flüssigkeiten  (z.  B.  Leimlösunp;)  „Sole",  kolloidale  (iailerten 
von  verschiedener  Konsistenz  „Gele",  Ifan  spricht  von  „Hydrosol", 
„Hydrogel".  wenn  es  sich  um  Wasser  als  Lösungs-  resp.  Quellungs- 
mittel hanilelt;  es  sind  auch  „Alkoholgele",  ,.Organosole"  von  bestimm- 
ten Kolloiden  bekannt. 

Echte  Kolloide  sind  aber  nicht  nur  aus  der  organischen  Welt 
ßewinnbar.  wie  die  biochemisch  so  bedeutungsvollen  Gruppen  der 
Kohlenhydrate.  Eiweißstoffe,  Enzyme  n.  a..  sondern  wurden  auch  in 
großei'  Zahl  unter  unorganischen  Stoffen  aufgefunden.  Eines  der  be- 
kanntesten nichtorganischen  Kolloide  ist  das  Kieselsäurehydrat,  welches 
bereits  {iRAHAM  als  Hydrogel  und  Hydrosol  studierte;  man  kennt  femer 
viele  kolloidale  Metallhydroxyde  als  Hydrosole  (Aluminium,  Mangan, 
Eisen.  Chrom  etc.)  zum  Teil  gleichfalls  schon  von  Graham  näher  be- 
handelt. Als  Kolloide  kennt  man  weiter  eine  Reihe  von  Metallsulliden. 
Arsensultid  u.  a.  Es  zählen  endlich  hierher  die  merkwürdigen  ..kolloi- 
dalen Meralltösungen",  welche  man  durch  kräftige  Reduktion  von  Me- 
tallsalzläsungen  erhält ,  z.  B.  kolloidales  Silber  oder  Kollargol ,  Queck- 
silber. Gold  u.  a.').  Eine  treffhche  Methode  zur  Herstellung  kolloidaler 
Metall  lösnngen  oder  „Metallsolen"  durch  Zerstäubung  von  Metalldrähten 
im  elektrischen  Lichtbogen  hat  Bredio')  angegeben,  und  es  sind  so 
kolloidale  Lösungen  von  Platin,  Kadmium  und  anderen  Metallen  zu- 
gänglich geworden. 

Die  braunen  oder  roten  (Au)  Lösungen,  welche  man  auf  diese 
Weise  erhält,  lassen  sich  bei  gehöriger  Bereitung  durch  Papier  und  Ton- 
tilter  klar  filtrieren  und  sind  haltbar. 

Die  bisher  Qber  Kolloide  angestellten  Untersuchungen  erstrecken 
sich  hauptsächlich  auf  Hydrosole.  Kolloide  Lösungen  besitzen  eine 
Reihe  von  Eigentümlichkeiten,  durch  welche  sie  sich  von  echten  Lösungen 
meist  scharf  unterscheiden  lassen.  Man  bezeichnet  sie  deswegen  auch 
als  Pseudolösungen.  Wie  Pfeffer  zuerst  gezeigt  hat.  ist  der  os- 
motische Druck  kolloider  Lösungen  (Dextrin,  (iunmii)  im  Vergleiche  zu 

1)  Näheres  Ober  derartige  Lösungen  bei  A.  LoTTEiaioaER  und  £.  v.  Meyeb, 
Jonrn.  prakt.  Chem.  t'ii.  Bd.  LVI,  p.  241  (1897|;  E.  A.  Schneider,  Zeitsch.  &noi^. 
Chem,.  Bd.  VII.  p.  339  (1894):  C.  Barvb.  Anier.  J.  Science,  Vol.  XLVIIl,  p,  451 
118941;  ÜAMMER,  Handb,  A.  anorg,  Chem.,  Bd.  11,  2.  Teil,  p.  T.W  il894l,  Bd.  IV, 
p..iSI7  (KKB);  Carey  Lea,  Amer.  J.  Scienc,  Vol.XXXVil,  p.  476.  Vol.  XXXVIII, 
p.  47  (1888);  M.  Klimmek.  Centr.  f.  Phveiol.,  1900,  p.  515;  H.  Kl'nz-Kraüse, 
Oheni.  Centr.,  1901.  Bd.  II,  p.  441;  F.  ßüspERT.  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXV, 
p.  281.^  4066  (190-i};  A.  Lottebmoser.  Joum.  prakt.  Chem.  |2),  Bd.  LVII.  p.  484 
(1898);  J.  BiLUTZER,  Ber.  chem.  «bb.,  Bd.  XXXV,  p.  1929  (1902);  P.  SCHorr- 
lXn-der.  Chem.  Centr.,  1894.  Bd.  11,  p.  409;  R.  Zsigmohdy.  Zeitschr.  Elektrochem,, 
Bd.  IV.  p.  ö46  (1898);  T.ieb.  Ann..  Bd.  OCCI.  p.  29  (18981;  Zttchr.  physikal. 
Chem,,  Bd.  XXXIII,  p.  6.'J  (lüOÖ);  Zt«chr.  analyt-  Chem..  Bd.  XL,  p.  Ö97  {1901); 
Verhandl.  Ges.  Deutsch.  Naturforech.,  73.  Vers,  zu  Hamburg.  Bd.  II,  1,  p.  168 
(1902);  A.  GUTBIEB.  Ztsi'hr.  anorg.  Chem..  Bd.  XXXII,  p.  347  (1902);  Biltz.  Ber. 
chem,  Ge«.,  Bd.  XXXV,  p.  4431  (1902);  GARBOwsKt.  ibid.  Bd.  XXXVI.  p.  1215 
(1903):  Henhh™,  ibid.  p.  609;  üanlos  u.  Ci)TMEBEAtr,  Biochem.  Centr..  190.3, 
Ref.  No.  536;  Hanriot.  Gompt.  rend..  T.  CXXXVI,  p.  680.  1448.  T.  CXXXVII, 
p.  122  (19031  bat  die  Natur  des  Kollai^l  aln  reines  Metallsol  (wie  es  scheint,  mit 
Unrecht)  in  Zweifel  gezogen;  vgl.  auch  Chassevaüt  u.  Posterkar.  Compt  rend. 
»oc.  biol.,  Tom.  LV.  p.  433;  Bull.  aoc.  chim.  (3)  Tom.  XXIX,  p.  .■)43  (190.3); 
LoTTERiiosEH.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXVIII,  p.  357  (19031;  Blase.  Chem. 
Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  1311;  Khoix>d^y,  ibid.  19U4,  Bd.  I,  p.  ti34:  Paal  und 
Ambeboer,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXVII.  p.  124  (1904).  —  S)  G.  Bredig, 
Zeitachr.  f.  Elektrochem.,  Bd.  IV,  p.  514  (1898);  ÄnorfE&n.  Fermente  (1901),  p.  2t; 
Zeitscbr.  physikat.  Chem..  Bd.  XXXII.  p.  126  (1900).  Die  gefärbten  Gläser  sind 
wahcBchdnIicb  ebenfalls  kolloidale  Metalllösungen. 
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Lösungen  krystalloider  StofFe  relativ  sehr  klein.  Später  hat  man  ge- 
funden, daß  kolloide  Lösungen  nur  eine  minimale  (iefrierpiinkternied" 
rigung  zeigen,  bo  daß  man  außer  stände  ist,  auf  kryoskopischem  Wege 
das  Molekulargewicht  der  meisten  typischen  Kolloide  zu  bestimmen. 
Vielleicht  ist  sogar  in  vielen  Fällen  selbst  diese  geringe  Getrierpunkt- 
erniedhgung  durch  Spuren  beigemengter  Kristalloide  verursacht,  welche 
aus  kolloidalen  Lösungen  nur  sehr  schwierig  ganz  vollständig  entfernt 
werden  können.  Auch  wird  der  Siedepunkt  kolloidaler  Lösungen  nicht 
höher  als  der  Siedepunkt  reinen  Wassers  gefunden. 

Da  OefrierpuaktsemiedriguDg  und  Siede punkteerhöhung  in  ihren 
Werten  um  bo  kleiner  ausfalleD,  je  größer  das  Molekulargewicht  der 
gelösten  Substanz  tat,  so  hat  man  aus  dem  Verhalten  kolloidaler 
Lösungen  vielfai-h  auf  ein  sehr  hohes  Molekulargewicht  und  sehr 
große  Moleküle  für  Kolloide  schließen  wollen  [Paternö,  Säbanejeff ')]. 
Nach  letzterem  Autor  beträgt  das  Molekulargewicht  des  in  wOsseriger 
Lösung  kolloidalen  Charakter  tragenden  Tannin  1322,  fUr  Eieralbumiu 
ist  es  kaum  weniger  als  IBOOO;  für  die  Stärke  wurde  über  30000*), 
für  das  Kieselsäurehydrosol  von  Sabanejeff  sogar  mehr  als  49000  als 
Molekulargewicht  angegeben.  Auch  die  Eigenschaft  von  Pseudolöäuugen, 
durch  tierische  Membranen  zurückgehalten  zu  werden,  bat  mau  früher 
für  die  Annahme  großer  Moleküle  bei  den  Kolloiden  zu  verwerten  gesucht 
[„Forentheorie"  der  semi permeablen  Membranen  von  Tbaube  ")].  In 
neuerer  Zeit  hat  es  C.  Babüs')  unternehmen  wollen,  die  Dimensionen 
der  Teilchen  kolloider  Lösungen  durch  Hindurchpressen  durch  Mem- 
branen von  bekannter  Forenweite  zu  bestimmen.  Da  die  angewendeten 
Metlioden  nur  unsicher  sind,  so  kann  den  erwähnten  Werten  für  Mole- 
kulargewicht und  Molekulargröfle  keine  allaugroße  wissenschaftliche  Be- 
deutung zugeschrieben  werden.  Überdies  kann  man  bezüglich  der  An- 
nahme so  enormer  Molekulargewichte  verschiedener  Meinung  sein. 

Kolloidale  Lösungen  zeigen  sehr  häufig  das  sogenannte  „Tyndall- 
Phänomen,  d.  h.  sie  zerstreuen  einfaltendes  Licht,  und  das  zerstreute 
Liclit  ist  polarisiert.  Daraus  darf  man  schließen,  daß  das  Licht  an  kleinen 
in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Teilchen  reflektiert  wird;  die  Pseudo- 
lösungen  sind  also  keine  homogenen  Gebilde^).  Erhöhtes  Interesse  hat 
das  Tyndall-Phänomen  in  neuester  Zeit  durch  die  schönen  Versuche 
von   Siedentopf   und  Zsigmondy'^}   erhalten,  welche   gezeigt  haben, 

1)  E.  Paternö,  Chera.  Centr.,  ISiK),  Bd.  I.  p.  75;  A.  Sabanejbff,  Chem. 
Cenlr.,  1891,  Bd.  I,  p.  10.  —  2)  Bbown-Millak.  J.  Chem.  See..  T.  LXXV, 
p.  331  (1898);  RoDEWALD  u.  Kattein.  Ztschr.  physilcal,  Chem.,  Bd.  XXXItl, 
p.  5T9  (1900).  —  3)  M.  Traube,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phvsiol..  18«7,  p.  87.  — 
—  4)  C.  Bael-b,  Amer.  J.  Seienc,  Vol.  XLVIII,  p.  4.^1  (18951.  Über  Trennung 
von  Kolloiden  und  Krystalloiden  durch  Hindurchpressen  durch  Chaniberlandkerzen : 
C.  J.  Martin,  Joutn.  of  Phvsiol-,  Vol.  XX,  p.  3(i4  (1896).  —  ö)  Hierzu  S.  E. 
Linder  u.  H.  Picton,  Journ.  Chem.  See..  Tom.  LXI.  p.  U&  (1902);  Pranoe, 
Eec  Irav.  chiiu.  Pays-B.,  Tom.  VI;  C.  A.  Lobry  de  Brcyn,  ibid.,  Tom.  XIX, 
p. '^51  (19(X))  benutzte  diese  Erscheinungen,  um  die  Größe  der  Licht  reflektierenden 
Teilchen  zu  bestiDunen ;  ferner  F.  Ehrenhaft,  Annal.  Physik,  1903  (4),  Bd.  XI, 
j)^  489.  Völlig  von  suspendierten  Partikeln  freie  Flüasiekeiten  »ind  „^tisch  leer'. 
Über  die  Herstellung  von  solchen:  W.  Spbixq,  Rec.trav.  ehim.  Pav- Bas,  Tom.  XVIII, 
p.  15a  (1809).  ~  6)  Siedentopf  u.  Zsigmondy,  Annal.  d.  Phve.,  1903,  p.  1 ;  Berichte 
phjsikal.  Gesellsch.,  1903.  No.  U;  Cotton  u.  Moüton,  Conipt  r.,  Tom.  CXXXVI, 
p.  1057  (1903):  RaürlmasS  (Münchn.  med.  Wochen  sehr..  1904,  p.  5»;  Berlin, 
kiin.  Wochenscbr.,  1004,  p.  186)  gibt  an,  ullraniikroekoplHchc  Glj'kogeiipartikel, 
Eiweißteilcheu,  ja  selbst  ultramikroekopische  Mikroben  nacbgeivie»eii  zu  nahen. 
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daß  man  durch  Leucbtendmachen  der  Teilchen  im  reflektierten  Lichte 
noch  ultramikroskopisch  kleine  Partikel  fUr  das  Auge  sichtbar  machen 
kann.  Bredio  > )  hält  es  neuestens  für  wahrscheinlich,  doU  alle  kolloi- 
dalea  Lösungen  als  Suspensionen  ultramikroskopigch  kleiner  Teilchen 
autzufassen  seien.  Dementgegen  hält  Quincke')  an  der  Annahme 
fest,  (laß  die  in  kolloidalen  Lösungen  vorhandenen  Teilchen  nicht  fest, 
sondern  HQssig  seien  und  die  Hydrogele  daher  als  homogene  Systeme 
zu  gelten  h&tten.  Cbrigens  scheint  es  zwiBchen  wahrscheinlich  homo- 
genen und  sicher  inhomogenen  Pseudolösungen  viele  Zwischenstufen 
zu  sieben.  Es  ist  femer  für  viele  Kolloidlösungen  gezeigt  worden, 
zuerst  von  Picton  und  Linder*),  daß  ihre  „gelösten"  Teilchen  beim 
Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  die  Flassigkeit  zur  Anode 
oder  Kathode  wandern  und  an  den  Elektroden  sich  ansammeln  oder 
absclietden.  Diese  Erscheinung  ist  identisch  mit  der  für  Suspensionen 
feiner  Teilchen  charakteristischen  „Kataphorese",  welche  nach  Helh- 
HOLTZs  und  Quinckes  Untersuchungen  dadurch  zustande  kommt,  daß 
<lie  suspendierten  Teilchen  gegenüber  dem  Medium  eine  entgegengesetzte 
elektrische  Ladung  annehmen*).  Höber ^)  hat  neuestens  in  sehr  an- 
ziehender Weise  geschildert,  wie  die  Kataphorese  unter  der  Annahme 
der  Entstehung  von  elektrischen  Potentialdifferenzen  in  den  Zellen  durch 
ungleiche  lonendnrchlässigkeit  semipermeabler  Membranen  bei  der  Re- 
sori>tion  im  Organismus  eine  bedeutsame  Rolle  spielen  könnte. 

Die  letzterwähnte  Erscheinung  hat  ebenfalls  vielfach  zur  Ansicht 
geführt,  daß  die  Hydrosole  überhaupt  als  Suspensionen  aufzufassen  sind 
[IIards  und  Schneider,  Linebaroer,  Stoekl  und  Vanino")}.  An- 
dererseits hatten  wieder  G.  Bredio  und  Coehn,  sowie  Zsiouondy') 
<lie  Homogenität  kolloidaler  Lösungen  betont.  In  seinen  letzten  Studien 
kam  aber  auch  Brediq  auf  den  Standpunkt,  daß  die  meisteft  kolloidalen 
Flüssigkeiten  zweiphasige  Gebilde  mit  enormer  Oberfl&chenentwicklung 
4les  Kolloids  gegen  das  Medium  repräsentieren  und  Suspensionen  ultra- 
niikroskopischer  Teilchen  von  verschiedenen  Größenordnungen  darstellen 
dürften.  Ob  es  berechtigt  ist,  mit  Müller*)  die  Kolloide  in  Suspen- 
sionen und  in  Lösungen  hochmolekularer  Verbindungen  einzuteilen  halte 
ich  für  zweifelhaft,  da  man  scharfe  Grenzen  zwischen  beiden  Gruppen 
kaum  aufzustellen  vermag.  Abstufungen  zwischen  solchen  Gebilden 
und  wirklichen  Lösungen  sind  gewiß  vorhanden,  und  in  manchen  Fällen 
auch  schon  nachgewiesen"). 

1)  Bredig,  Zeitachr.  Elektrocbein..  Bd.  IX.  p.  7:iti  (1903).  —  3]  0.  Quincke, 
Aniial.  Physik  (4),  Bd.  XII,  p.  1165  (1903).  —  3)  PicroN  u.  Linder,  JourD. 
Chem.  Soc.,  Tom.  LXI,  p.  160  (1892).  —  «)  Hierzu  bee.  A.  Coehn.  Wiede- 
mann»  Ano.,  Bd.  LXVII,  p.  217  (1898);  Zeitachr.  f.  Elektrocb..  Bd.  IV,  p.  (53 
(18!)7(;  ZeiQMONDY,  ibid.,  p.  54(i;  Q.  Brediq,  ZettBchr.  anpew.  Chem.,  1S98,  p,  454; 
Zeiwchr.  Elektrochemie,  Bd.  IX.  p.  7:18  (1903);  H.  FaEU>fDLiCH,  ZeiUchr.  phvsik. 
ehem.,  Bd.  XLIV, p.  129  (1903);  Habdy,  Journ.  o(  Physiol..  Vol.  XXIX,  p.  XJtVI 
(1903).  —  5)  B.  Höber,  Pflüg,  Arch.,  Bd.  CI,  p.  6Ö7  (1904);  Hofraeist  Boitr.. 
Bd.  V,  p.  432  (^1904).  ~  6)  C.  Baroh  und  E.  A.  Scitneideb,  Zeitachr.  pbvsikal. 
Chem-,  Bd.  VIII,  p.  278  (18911;  Chem.  Centr.  1891.  Bd.  II,  p.  743.  C.  E.  Line- 
BAROEK,  Chera.  Centr.,  1892,  Bd.  I,  p.  845.  K.  Stoekl  und  L.  Vanino,  Zeil- 
Bchr.  physikal.  dem.,  Bd.  XXX.  p.  98  (1899):  Bd.  XXXIV,  p.  378  (1900).  Brini 
und  Pappada,  Chem.  Ontr.,  1900,  Bd.  II,  p.  2;iti.  —  7)  G.  Beedig  u.  A.  Coehn. 
Zeitachr.  Physika). Chem.,  Bd.XXXlI.  p.  129(1900).  R.  ZsiGMONDY.ibid.. Bd. XXXIII, 
p.  '>3  (1900).  —  8j  A.  MÜIJ.ER,  Zeitachr.  anorgan.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  34(1 
(1903).  —  0)  Bredio,  Anorgan.  Fermente  (1901),  p.  11;  Zbiwmondy,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.,  Bd.  VIII,  p.  fi84  (1902).  Über  Abntnnrngen  kolloidaler  Eicenschafteti, 
PiCTON  u.  Linder,  Journ.  Chem.  Soc.,  Tom.  LXVIL  p.  63  (1893).    Mit  dem 
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Elektrisclie  Leitfähigkeit  koiiimt  manchen  Hy(lrosoien  zu,  amiere 
siml  so  gut  wie  Nichtleiter,  Die  kolloidalen  Metalllösungen  zeigen 
nur  äußerst  geringe  Leitfähigkeit.  Die  kolloidalen  SetfenlÖsungen  sind 
ganz  gute  Leiter;  auch  Eiwei8l5sungen  leiten  Elektrizität  in  meßbarem 
(irade. 

Die  Pgeudolösungen  zeigen  in  hohem  Grade  die  Eigentümlichkeit 
den  „gelösten"  Stoff  durch  geringfügige  Anlässe  ausfallen  zu  lassen  (Koa- 
gulation. Ausflockung).  So  koaguliert  Eiweislösung  durch  anhaltendes 
Schütteln,  kolloidale  Lösung  von  Tonerde  kann  man  ohne  Koagulternng 
nicht  aus  einem  Glase  in  ein  anderes  gießen.  In  anderen  Fällen  wird 
Gerinnung  durch  geringe  Temperaturerhöhung,  durch  Gegenwart  kleiner 
Salzmengen  veranlaßt.  Beim  (jefrieren  scheidet  sich  der  gelöste  Stoff 
als  schwammiges  Gebilde  aus.  z.  B.  Kleister'!.  Besonders  die  Er- 
scheinung der  Ausflockung  durch  den  Zusat?:  gewisser  Stoffe  hat  für 
die  Theorie  der  Kolloide  in  letzterer  Zeit  Bedeutung  gewonnen.  Sehr 
feine  Suspensionen  von  Ton  werden  durch  Salze  und  Säuren  ausgetiockt *). 
BoDLÄNDER,  sowie  schon  früher  Barub"),  haben  darauf  aufmerksam 
gemacht,  daß  die  Klärung  von  Kaolinsuspension  nur  durch  Elektrolyten, 
und  zwar  schon  durch  sehr  geringe  Mengen  derselben,  bewirkt  wird, 
Nichtelektrol)'ten  hingegen  unwirksam  sind.  Hydrosole  von  Metallen 
zeigen  nun  verschiedenen  Beobachtern  zufolge  die  gleiche  Erscheinung'), 
und  es  ist  im  Verhältnis  zum  geilten  Kolloid  meist  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  des  ausflockenden  Elektrolyten  nötig.  DaB  der  Zusatz 
des  Elektrolyten  die  Ausflockung  des  Kolloids  durch  Gasblasenbildung 
bedingt  wie  Stark  annahm,  hat  sich  nicht  bestätigt,  indem  die  Fällung 
auch  in  gasfreien  Flüssigkeiten  erfolgt^).  Es  spielen  bei  diesen  \or- 
gängen  vielmehr  die  elektrischen  Eigenschaften  von  Kolloid  und  Flockungs- 
mittel eine  Tlolle.  In  der  Tat  hat  W,  B.  Hardt")  nachgewiesen,  (laß 
Kolloide,  welche  bei  Durchleitung  eines  elektrischen  Stromes  zur  Anode 
wandern,  d,  h.  negative  Ladung  annehmen  (z.  B.  Mastix.  Arsensultid) 
durch  rlie  Kationen  der  zugesetzten  Elektrolyten  ausgeflockt  werden; 
hingegen  positiv  geladene  Kolloide,  wie  Eisenhydroxyd,  durch  Anionen 
ausgefällt  werden.  Stets  sin<l  aber  nach  Hardt  einwertige  Ionen  am 
wenigsten  fällend  wirksam,  zweiwertige  stärker  und  dreiwertige  Ionen 
am  meisten  wirksam.     Es  kommt  also  auf  die  Größe  der  Ladung  der 

wohnlichen  Mikrrwkope  Kichtbar  ivären  noch  Teilchen  von  0,14  ft  Durchmesser, 
während  dem  L'llrainikrosltop  von  ISiedentopf  n.  Zsiomondy  noch  Teilchen  /.»iwheii 
den  Grensen  6x10  — <>  und  2,')>;10— *  mm  nttcbweisen  läßt.  Zur  Frage,  ob  die 
Kolloide  zweiphaHiscbe  oder  einphaBiscbe  Gebilde  dnmtellen,  vgl.  auch  V.  HENRI 
u.  A.  .Mayb«.  Compt.  r.,  Tom.  CXXXVIII,   p.  7.'.7  (19031. 

1)  Über  Gefrieren  von  Kolloiden:  H.  A.MHROS'N,  Königl.  säclis.  Gesell- 
schaft d.  Wi»B..  Sltzungsb.  v.  3.  Febr.  1891.  ~  2)  W.  H.  Bkkweb.  Cheni.  Centr., 
1885,  p.  241;.  -  3)  Bakus.  Amer.  d.  Science,  Vol.  XXXVII,  p.  122{18.S»);  G. 
BoDi-SsDEB.  Chem.  Centralbl.  Bd.  II  (1893),  p.  90*  —  4|  Barus  und  ÜHhkei- 
DEK.  Zeitschr.  phymlcal.  Cbcm.,  Bd.  VIII,  p.  27S  (IHDl).  V.  Meyer  it.  I^TTEK- 
MosER,  Joum.  prtikt.  Uheni.  (2).  Bd.  LVI.  p.  241.  Zsiomondy,  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CGCI,  p.  34.  Bredig.  Zeit»chr.  angew.  Chem..  1898.  Für  Sulfide,  vgl.  K.  PausT. 
Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  I,  p.  32.  S.  K.  Linder  h.  H.  Picton,  Zeitschr.  phvsik. 
Chem.,  Bd.  XVII.  p.  184  (1894);  Chem.  Sbwb,  Vol.  LXX,  p.  59  (I894I.  —  B> 
ftTABK.  Wiedeni.  Ann..  Bd.  LXVIII,  p.  117,  fil«  (1899).  HingcKen  G.  Bredjo  u. 
A.  COEKN.  Zeitschr.  phv^iks).  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  129  |1900).  Auch  die  von 
Sprixg  (Rec  trav.  chini.  Pays-Ba«,  Tom.  XIX.  p.  304  [1900])  gegebene  Er- 
klärung der  Ausflockung  begegnet  vielen  Binwänden.  —  6)  W.  ß.  Hardy,  Zeit. 
whrift  phy«ikal.  Chem..  B-1.  XXXIII,  p.  38."i  (J!KX)).  Proc.  Roy.  Soc..  Vol.  LXVI. 
p.  110  (1900). 
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loueii  an').    So  sind  z.  B.  AI+++  und  SO^ — ausgezeichnete  Ffillungs- 
niittel  für  negativ  resp.  positiv  geladene  Kolloide'). 

Zur  Erkiftrung  dieser  Erecheinimgen  hatte  bereit»  Hardy  ange- 
nommen, daß  bei  der  Fällung  eine  Neutrali  Bation  der  elektrischen  Ladungen 
stattfinde.  BeaonderB  deutlich  wird  dies  für  jene  Falle,  in  welchen  das 
Kolloid  auch  Ionen  liefert,  und  unter  diesen  Fnllen  ist  wieder  das  Ei- 
weiS  sehr  inetniktiv,  welche»,  wie  Haroy  beobachtete,  in  angesäuertem 
'Wasser  elektro positiv  geladen  ist,  in  alkalischem  Wasser  hingegen  nega- 
tiv elektrisch  ist').  Neutralisiert  man  das  ÄlkaU  in  letzterer  Lösung, 
wo  das  EiweiS  Anionen  bildet,  so  tritt  Ausflockung  ein.  Die  Ausflockung 
erfolgt  also  am  besten,  wenn  die  Potentialdiffereuz  gegen  das  Lösungs- 
mittel gleich  Null  geworden  ist.  Später  hat  Bredig  daran  erinnert, 
dali  wir  aus  den  Untersuchungen  über  die  LlFPUANNschen  kapillarelektri- 
schen Erscheinungen  wissen,  daß  die  Oberflächenspannung  des  Queck- 
silbern gegen  die  Elektrolytlösung  am  grSfiten  ist,  wenn  die  Fotential- 
differenz  beider  Phasen  gleich  Null  ist.  Er  hat  femer  darauf  hingewiesen, 
daU  die  Oberflächenspannung  zweier  Medinn  gegeneinander,  weil  sie 
eine  Funktion  ihrer  Potentialdifferenz  ist,  auch  dnrch  ZufUgung  be- 
stimmter Ionen  erheblich  geändert  werden  kann*).  Damit  sind  die 
von  Habdv  beobachteten  Ausflock ungserscheinungen  an  Kolloiden  durch 
bestimmte  Ionen  ganz  analog.  Wir  können  nun  nach  Bredio  auch  an 
der  Oberfläche  der  Kolloidpartikel  eine  elektrische  Doppelschicht  an- 
nehmen. Wird  Isoelektrizität  hergestellt,  so  hat  die  Oberflächenspannung 
an  den  Kolloidteilchen  ihr  Maximum,  die  Berührungsfläche  mit  dem 
Uedium  ist  am  kleinsten,  und  es  sind  die  günstigsten  Bedingimgen  znr 
Scheidung  von  Kolloid  und  Flüssigkeit  geboten.  Fügt  man  zur  isoelek- 
trisch gemachten  Eiweißlösuog  noch  weiter  H— Ionen  zu,  so  tritt  Um- 
ladung ein,  das  Eiweiß  wird  positiv  geladen  und  es  bildet  sich  eine 
neue  Doppelschicht  an  der  Kollo idoberfläche  in  entgegengesetztem  Sinne 
wie  früher.  Eine  verwandte  Erklärung,  jedoch  ohne  Benützung  der 
UELMHOLTZschen  elektrischen  Doppelschicht,  hat  Billitzbr^)  zu  liefern 
gesucht. 

FreumuliüR  '^i  ,  welcher  die  dargelegte  theoretische  Auffassung 
der  Ausflockungserscheinnngen  durch  seine  Untersuchungen  neuerdings 
voll  bestätigte,  wies  auch  nach,  wie  sehr  die  fällende  Wirkung  von  der 
Oescb windigkeit  abhängt,  mit  welcher  die  fällende  Lösung  zur  Kolloid- 
löDung  hinzugefügt  wird. 

Es  sind  natürlich  nicht  nur  elektrische  Vorgänge  denkbar  als 
Oberflächenspannung  vermindernde  und  fällende  Agentien,  sondern  auch 
chemische  V^orgänge,  wie  PRErUDLlCH  und  auch  J.  Dl'claux')  näher 
ausgeführt  haben. 

1)  H.  HcHUiJiE,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XXV,  p.  431  (18b2)r  Bd.  XXVII. 
p.  ■62Ü  (1883).  Vgl.  auch  die  Darstellung  bei  B.  Höbes,  Ph}rBikal.  Chemie  <ler  Zelle. 
(19021  p.  ItiO.  Ferner  W.  R.  Whitney  u.  J.  E.  Obek,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.. 
Vol.  XXIII.  p.  8J2  (19Ü1).  W.  BiLTZ,  Ber.  che.n.  Ües.,  IW.  XXXV,  p.  4431 
(IfKßK  ~  2)  BarfuniHulfat  al»  Kolloidreagene:  L.  Vanino,  Ber.  chem.  tics.,  Iki. 
XXXV.  1,  p,  662  (19021.  —  3)  Übpr  da»  anipbotcre  Verhalten  der  Eiweißstoffe: 
Breiiiu.  Zeitschr.  ElektTochem. ,  Bd.  VI,  p,  33  (J8.19).  —  41  Vgl.  hierzu  auch 
F.  V.  Lerch.  Ann.  d.  Phjs.  (4),  Bd.  IX.  p.  434  (1002).  —  B|  J.  BiI-Utzkr.  Ze^^ 
■chrift  phyeikal.  Chem.,  Bd.  XLV.  p,  307  (IWd).  Auch  Verband  1.  N«(urfor«ch.-Ver-i.. 
Karlsbad  1902,  p.  19.  Vgl.  auch  J.  Perrin,  Compt.  r.  Tom.  CXXXVII,  p.  öliJ 
(1903).  —  6)  B.  FuEUMtLiCM.  Zeitschrift  phveikaj.  Chem..  Bd.  XLIV,  p.  12)1 
(1903).    -  7)  .Iacq.  UrcLAux,  CV)mpt.  r.,  Tom.  CXXXVIH.  p.  144  (19Ü4I. 
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Wie  mau  mit  Hilfe  des  Tyndall-PhftnomenB  oder  Ifolorimetrisch 
oder  durch  andere  Methoden  den  Portgang  der  Fällung  verfolgen  kann, 
haben  Henm  und  Laloit*)  n&her  angegeben.  Rad ium-^^-S trab len  sollen 
nach  Henri  und  Mater')  die  Wirkung  von  ungentigendem  Elektrolyt- 
zuaatz  auf  Kolloide  untersttltzen. 

Pauli  und  Rona^)  haben  kürzlich  Falle  angegeben,  in  welchen 
Nichtelektrolyte  eine  hemmende  Wirkung  auf  die  Ausflockung  von  Kol- 
loiden dnrch  Elektrolyte  ausüben  kSnnen,  z.  B.  Harnstoff. 

Aber  auch  Kolloide  vermögen  auf  andere  Kolloide  Wirkungen 
auszuüben.  Schon  Graham  beobachtete,  daß  manche  Kolloide  andere 
kolloidale  Lösungen  ausflocken  können.  In  letzter  Zeit  stellten  Neissek. 
Friedehann  und  Bechold^)  dies  wiederum  fest  und  entdeckten,  daß 
Kolloide  und  Suspensionen  entgegengesetzter  elektrischer  Ladung,  in  be- 
stimmtem Verhältnis  zusammengebracht  sich  gegenseitig  ausflocken.  Bei 
Überschuß  des  einen  Kolloides  findet  keine  Fällung  mehr  statt.  Be- 
sonders klar  hat  aber  Biltz*)  diese  Verhältnisse  dargestellt.  Aus 
seinen  schönen  Untersuchungen  geht  hervor,  daß  sich  entgegengesetzt  ge- 
ladene Hydrosole  auch  ohne  Elektrolytzusatz  tatsächlich  als  gemischte 
Gele  ausfüllen,  während  gleichsinnig  geladene  Hydrosole  aufeinander  nicht 
einwirken.  Zur  gegenseitigen  Ausfällung  ist  jedoch  die  Einhaltung  be- 
stimmter optimaler  Mengenverhältnisse  nötig;  ein  Zuviel  oder  Zuwenig 
verhindert  die  Ausföllung.  Diese  Fällungen  kann  man  zu  den  Ad- 
sorption serscheinungen  rechnen;  chemische  Verbindungen  oder  chemische 
Affinitäten  liegen  hier  nicht  vor.  Man  mag  hier  mit  Biltz  den  Aus- 
{Irack  „Zustandsaffinität"  gebrauchen.  Diese  Kolloidwirkungen,  die  Biltz 
als  Wirkungen  von  Fällungskolloiden,  Schutzkotloiden  und  indifferenten 
Kolloiden  bezeichnet,  sind  voraussichtlich  im  lieben  der  Zelle  von  außer- 
ordentlicher Wichtigkeit,  und  es  liegt  sehr  nahe,  an  Beziehungen  zu 
den  Wechselwirkungen  zwischen  Enzymen  und  ihren  HemmungsstotTen, 
zwischen  Toxin  und  Antitoxin,  bei  der  Agglutinierung  etc.  zu  denken. 
Ist  gleichzeitig  gegenseitige  Kolloidausfäilung  und  Ausflockung  durch 
einen  Elektrolyt  möglich,  so  superponieren  sich  die  Wirkungen.  Elek- 
trolytwirkung und  Wirkung  von  Fällungskotloiden  dürften  nicht  immer 
leicht  zu  trennen  sein,  und  letztere  dürfte  vielfach  noch  übersehen  worden 
sein.  Auch  das  Mitreißen  von  Mineralstoffen  durch  ausgefüllte  Kolloide^) 
spielt  sich  vielfach  herein,  indem  Mineralstoffe  oft  teilweise  in  kolloi- 
dalen Verbindungen  zugegen  sind. 

Große  Konzentrationen  von  Neutralsalzen  pflegen  Kolloide  zu  fällen. 
Aussalzbar  sind  die  meisten  organischen  Kolloide:  Eiweißstoffe,  Kohlen- 
hydrate, Seifen  etc.  Als  sehr  wirksame  Salze  sind  bekannt  Ammon- 
sulfat,  Zinksulfat,  Bittersalz,  die  auch  sehr  allgemein  verwendbar  sind'), 

1)  V.  Henri,  Laix)u,  Mayer  u.  Stodel,  Compt.  r.  »oc.  biol.,  Tom  L.V, 
p.  ItifiÖ  (1903).  -^  3)  Henri  n.  Mayer,  ibid.,  Bd.  LVI.  p.  229  (19U1).  —  3)  W. 
Pauli  u.  P.  Bosa,  HofmeiBterB  Beiträge  z.  ehem.  PhvB..  Bd.  II.  p.  1  (1902); 
ibid.,  Bd.  II,  p.  225  (1902).  —  4)  M.  Neisher,  U.  Fbiedemann,  Münch.  medii. 
WocbenBchr.,  Bd.  LI.  No.  1!  (1904).  —  B)  W.  Biltz.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXVII,  p.  109Ö  (1904).  Auch  die  von  A.  MCller.  ibid.  p.  11.  berührten  Er- 
Bfheinungen  gehören  zum  Teil  hierher.  —  6)  Vgl.  hierüber  u.  a,  J.  Di'CLAVX. 
l,'orapt.  r.,  Tom.  CXXXVIII,  p.  571  (1904).  —  7)  Hierzu  F.  Hofmeister,  Arcb. 
e!tp.  Parhol-,  Bd.  XXIV,  p.  i;47  (1SB7);  Bd.  XXV.  p.  I  (1886j.  J.  Lewith.  ibid., 
Bd.  XXIV,  p.  1  (1887).  W.  KÜHNE,  Zeitschr.  f.  Biol.,  Bd.  XX,  p.  11  (1884); 
Bd.  XX,  p.  423  (188t>):  Bd.  XXIX.  p.  1  (1892).  Für  Kohldijdrate  J.  Pohl,  Zelt- 
Bchrift  physiol.  Chem.  Bd.  XIV,  p.  151  (I889|. 
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Die  Äbsclieidung  kann  je  nach  dem  Kolloid,  dem  fällenden  Salz  und 
seiner  Konzentration,  der  Temperatur  et^.  vollständig  oder  unvollständig 
sein.  Konzentrierte  Ammonsulfatlösung  ist  eines  der  sichersten  Mittel 
zur  Abscheidung  von  zalilreichen  Kolloideu.  Hier  spielt  die  elektrische 
Ladung  der  Kolloidpartikel  wohl  kaum  eine  Rolle.  Eher  könnte  man 
den  Vorgang  mit  der  Verteilung  eines  löslichen  Stoffes  zwischen  zwei 
nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  vergleichen.  In  der  Tat  haben  neuestens 
Untersuchungen  von  Spiro')  über  die  Quellung  von  Kolloiden  zu 
dieser  Auffassung  geführt. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  die  ausgefällte  Substanz  hSulig  in  reinem 
Wasser  unverändert  wieder  in  Losung  zu  bringen:  der  Prozeß  ist  also 
umkehrbar.  In  anderen  Fällen  von  Hydrogelbildung  ist  das  ursprüng- 
liche Soi  nicht  wieder  herzustellen;  warum,  ist  bisher  häufig  nicht  zu 
erklären.  Mit  dieser  Eigenschaft,  beim  Ausfeilen  einer  irreversiblen  Zu- 
Etandsänderung  zu  unterliegen,  hängt  wohl  die  häufige  Eigentümlichkeit 
von  kolloiden  Lösungen  zusammen,  von  selbst  ganz  langsam  ihre  Visko- 
sität, ihre  optischen  Eigenschaften  etc.  zu  ändern;  es  wai"  dies  schon 
Graham  aufgefallen.  Bei  höherer  Temperatur  wird  das  Zustandekommen 
derartiger  irreversibler  Änderungen  begünstigt  Auch  die  von  van  Beh- 
melek')  eingehend  untersuchte  „Hystereais'*  der  Kolloide,  d.  h.  Aus- 
bildung von  Eigenschaften,  welche  von  Dauer  einer  Vorwärmung  des 
Kolloids,  von  seinem  Alter  etc.  abhängen,  gehört  in  den  Komplex  der 
erwähnten  Eigentümlichkeiten  der  Kolloide. 

Mit  der  Anschauung,  daß  Kolloide  in  ihren  Solen  zweiphasige  Ge- 
bilde mit  sehr  großer  Oberfiächenentwicklung  darstellen,  steht  die  in 
der  Regel  hoch  ausgebildete  Eigenschaft  der  Adsorption  gut  im  Ein- 
klänge. So  wird  das  ausflockende  Ion  häufig  mit  dem  Kolloidnieder- 
schlag  mitgerissen  (Hardy),  Die  Verhältnisse  beim  Mitreißen  gelöster 
Stoffe  durch  ausfallende  Kolloide  hat  besonders  van  Bemmelen*)  sehr 
eingehend  studiert.  Von  physiologischen  Vorkommnissen,  die  sich  daran 
anschließen,  ist  zu  erinnern  an  die  Fixation  von  Metallen  durch  Zell- 
häute [Devaux*)],  und  die  Absorption  von  Lösungen  durch  tierische  und 
pflanzhche  Membranen*).  Vielleicht  hängt  auch  die  von  Hatcher*} 
beobachtete  Verminderung  der  Giftigkeit  des  Strychnins  durch  Kolloide 
damit  zusammen. 

Daß  Kolloidlösungen  kolloide  Membranen,  wie  Pergamentpapier, 
Tierblase  nicht  zu  passieren  vermögen,  sondern  in  der  Regel  zurück- 
gehalten wenlen,  steht  ebenfalls  oft  mit  der  Adsorption  im  Zusammen- 
hange; ebenso  die  bei  Verarbeitung  von  PHanzenmaterial  häutig  zu 
beobachtende  Tatsache,  daß  Niederschläge,  die  man  in  kolloidhaltigen 
Extrakten  erzeugt,  sich  nicht  absetzen  und  untiitrierbar  sind'j.     Nach 

1)  K.  Spiho,  Hofmeisters  Bcitr.  ehem.  Phyf.,  Bd.  V,  p.  270  (1904).  — 
3)  VAM  Bemmelen,  Zeitachr-  anorg.  Chcm..  Bd.  XIII,  p.  Ü33;  Bd.  XVIII.  p.  100. 
ßec.  trav,  Pavs-Bas,  Tom.  VIl,  p.  :-i7  (ISßS).  Einst-hlägige  Darlegungen  für  Gela- 
tine femer  be'i  P.  V.  SCHRÖDER,  Zeitachr.  phvnika!.  Chem.,  Bd.  XLV.  p.  ~ä  (IW3). 
—  3)  -VAS  Bemmelen,  Zeitochr.  anorg.  Chem..  Bd.  XXIII,  p.  360  (1900).  — 
Ob.  Adsorption  ferner:  G.  C.  Schmidt,  Zeiläcbr.  pfayaik.  Chem..  Bd.  XV.  p.  öS 
L.  J.  Briggs.   Naturwisa.    Rundschau,   1902.  p.  177.  —  4)  H.  Devaux. 


C'ompt.  rend.,  Toni.  CXXXVIIt,  p,  ^8  (1901).  Dabei  spielen  aber  auch  chemische 
WecWlwirbiingen  mit  den  ZellinembranBub« tanzen  mit  (komplexe  organische  MeU" 
Verbindungen).    —    B)   Hierzu  O.   Fi.fPiK,   Naturwics.  Rundsch.,    1901.   p.  295. 


61  R.  A.  Hatcher,    Americ,    Journ.    Pharm.,   Vol.    LXXIV ,    p.  -.'83  (1902). 
7)  Hieran  C.  A.  Lobby  de  Bbuyx.   Rec.  trav.  ehim.  P.-B..  Tora.  XIX,  p.  236 
(1900);  Ber.  ehem.  Ges.,    Bd.  XXXV,    p.  3079  (19n2|.    Beedig.  Anor^.  Ferment« 
(1901)  p.  29. 
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Tellurdarreichung  sind  die  tierischen  Gewebe  von  kolloidal  gelöstem 
Tellur  schwärzlich  gefärbt').  Unter  Benützung  von  Gelatine  hat 
LoBRY  DE  Brdyn  eine  große  Reihe  von  Stoffen  in  kolloidaler  Lösung 
ilargestellt.  Hydrosole  von  Arsensulfid  geben  an  Tierkohle  das  ganze 
Suitid  ab  (Linder  und  Picton,  1.  c). 

Die  relative  Diffusionsgescliwindigkeit  von  Elektrolyten  in  Pseudo- 
lösungen  oder  Gallerten  wurde  üi  wiecierholten  Untersuchungen  alw  die 
gleiche  wie  in  Wasser  ohne  Kolloidzusatz  gefunden.  In  Prinosheihs 
Versuchen^)  hing  die  absolute  Ditfusionsgeschwindigkeit  in  einem 
U-Rohr  mit  Gallerlpfropf  sehr  stark  von  der  Länge  des  Pfropfens  und 
von  der  Temperatur  ab,  Diffusion  von  Oasen  durch  Agargallerte  wurde 
von  HÜPNEB»)  untersucht.  Nach  den  Angaben  von  G.  Levi*)  zeigt 
die  Geschwindigkeit  der  Rohrzuckerinversion  durcii  SaizsSure  die  Leit- 
fähigkeit und  die  Gefrierpunktdepression  von  Elektrolyten  keine  Beein- 
flussung durch  gleichzeitige  Anwesenheit  kolloidal  gelöster  Stoffe. 

Die  Gele  werden  meistens  wie  die  Hydrosole  als  zweiphasige 
Systeme  aufgefaßt.  Neuestens  hat  jedoch  W.  Pauli  *)  versucht,  die  An- 
nahme eines  zweiphasigen  Zustandes  fflr  dieselben  als  unnöti;;  zu  er- 
weisen. Sie  wurden  früher  häufig  als  chemische  Verbindungen  zwischen 
Lösungsmittel  und  Kolloid  betrachtet,  und  man  hielt  die  Hydrogele 
speziell  für  Hydrate  der  Kolloide.  Die  Erfahrungen  von  van  Bbhhe- 
len")  über  den  Prozeß  der  Entwässerung  und  Wiederwässerung 
von  Hydrogelen  stehen  jedoch  mit  dieser  Meinung  im  Widerspruche. 
Sprünge  in  der  Dampftension,  wie  sie  z.  B,  beim  Entfernen  von  Kristall- 
wasser vorkommen,  ließen  sich  nicht  feststellen,  sondern  es  sank  die 
Tension  bei  der  Entwässerung  des  Kolloides  kontinuierlich  ab.  Bem- 
MELEN  betrachtet  die  Gelbildung  des  Kieselsäurehydrates  als  Trennung 
der  Pseudolösung  in  ein  Gewebe  von  Kieselsäure,  welches  Wasser  ab- 
sorbiert hält,  und  in  Wasser,  das  im  Gewebe  eingeschlossen  ist.  In 
jenen  Fällen,  in  denen  das  Kolloid  wie  Dextrin  oder  Gelatine  in  Wasser 
Pseudolösungen  jeder  Konzentration  bildet,  kann  man  nach  Behhelen 
das  ausgeschiedene  Gel  betrachten  als  ein  festeres  Gerüst,  welches  aus 
einer  Losung  von  Wasser  im  Kolloid  besteht,  und  welches  die  zweite 
Phase,  bestehend  aus  Wasser,  in  welchem  das  Kolloid  gelöst  ist,  als 
Flüssigkeit  eingelagert  hält. 

Es  bestehen  gewisse  Ähnlichkeiten  mit  Systemen  aus  zwei  Flüs- 
sigkeiten, welche  in  begrenztem  Mai^  ineinander  löslich  oder  miteinander 
mischbar  sind,  z,  B.  Äther  und  Wasser.  Die  das  Gel  imbibierende 
Flüssigkeit  läßt  sich,  falls  das  Gel  für  eine  andere  Flüssigkeit  permeabel 
ist,  durch  die  letzteren  ersetzen;  so  kann  man  ein  Hydrogel  ohne  Struk- 
turänderung in  ein  Alkoholgel  überführen,  wie  dies  Graham  für  unor- 
ganische,  BOtschli  für  organische   Hydrogele   mehrfach   gezeigt  hat. 

1)    F.  Czapek  u.  J.  Weii-,  Arch.  exp.  Palh..  Bd.  XXXII.  p.  451  (1893).  — 

3)  N.  PRiNüBHEiM,  Jahrb.  «iss.  Botan..  Bd.  XXVIII,  p.  1  (189ä).  Zeilachr. 
pbvBJkal.  ehem.,  Bd.  XVII,  p.  47a  (18ä.'i).  Vgl.  auch  H.  \V.  Morse  und  Piehck, 
ZeitBcbr.  ph;aikal.  Cheni.  Bd.  XLV,  p.  589  (1IKI3).  —  3)  G.  Hl-fker.  Zeiuchr. 
phy«ikal.  Cheni.,  fti.  XXVll,  p.  227  (IHIW).  —  Vemuche  über  FarbstüHdiffusion 
in  OdatJne  noch  bei  S.  Leduc,  Corapt.  rend.  Tom.  CXXXII,  p.  löOO  (190U. 
Calltoakeauu  h.  V.  Henri,  Compt,  r.  hoc.  biol.,  Tom.  LIII.   p.  r>79  (1901).  — 

4)  W.  Pauli,  Naturwiw,  Wocbenschr. ,  1902,  p.  313.  —  «)  G.  Ijsvi,  Goiz.  chim 
ital.,  Vol.  XXX,  2,  p.  Ü4  (1900).  —  6)  J.  M.  Vax  Bbmmeles,  Zeitacbr.  f.  an- 
organ.  Ohem.,  Bd.  Xill,  p.  ^33  (1Ö9T);  Bd.  XIV,  p.  98  (18981;  Bd.  XX,  p.  I8y 
(1893);  Bd.  XXXVI.  p.  380  (1903). 
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Eiae  bekannte  Erscheinung  ist  das  Ausstoßen  von  Wasser  bei  der  Gel- 
bildung aus  manchen  Hydrosolen  (Agar). 

Wie  erwähnt,  geschieht  der  Wasserverlust  beim  Eintrockuen  von 
Hydrogelftn  ganz  allmählich.  Wenn  hierbei  die  Stniktur  unverändert 
bleibt,  so  nimmt  das  Gel  bei  Wasserzufuhr  und  Aufquellung  ganz  die- 
selben Eigenschaften  wieder  an,  welche  es  anfangs  hatte.  Man  spricht 
dann  von  reversiblen  Hydrogelen.  Viele  reversible  Gele  können  durch 
Erwännen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  verflfissigt  werden  und  geben 
in  Hydrosol  über.  Andere  Gele  quellen  wenig  oder  gar  nicht  (Fe- 
Hydroxyd,  Eiweißhydrogel)  und  sind  nicht  umkehrbar.  Mitunter  l&ßt 
sich  die  Reversion  durdi  anhaltendes  Kochen  der  Substanz  mit  Wasser 
oder  durch  Zusatz  einer  dritten  Substanz  noch  erzwingen,  z.  B.  bei 
Kieselsäurehydrogel  durch  schwache  Kalilauge. 

Die  Qu«Uung  von  Hydrogelen  geschieht  unter  großer  Kraftent- 
faltung. Ein  Teil  der  geleisteten  Arbeit  ist  in  der  ßegel  als  Tempe- 
raturerhöhung nachweiebar  *).  Nach  Pabks*)  beträgt  die  Wlrmetönung 
beim  Benetzen  von  feinverteilten  festen  Körpern  pro  qcm  annftbemd 
0,00105  Kai.,  wenn  die  Temperatur  nahe  7"  C  ist.  Nach  Bodewald  ') 
ist  der  Mazimaldruck ,  mit  welchem  trockene  St&rke  Wasser  anzieht, 
2073  kg  pro  qcm.  Die  Quell ungaenergie  ist  übrigens  vom  physiologischen 
Standpunkte  aus  seit  Hales  viel  untersacht  worden,  und  man  findet 
alles  Wichtige  hiertlber  in  Pfeffers  Pflanzenphy Biologie  in  pr&ziser 
Z  uaammenstell  ung  *). 

Von  biochemiEchem  Interesse  ist  die  Untersuchung  der  Gleichge- 
wichtszustände zwischen  Hydrogelen  und  umspülenden  Lösungen.  Hof- 
meister^) und  später  besonders  Spiro  haben  dieselben  an  dünnen 
Leimplatten  studiert,  welche  in  FarbstofTlösung  gestellt  wurden.  Es 
ergab  sich  als  allgemeines  Gesetz,  daß  der  Farbstoff  zwischen  Wasser 
und  dem  mit  Wasser  durchtränkten  Kolloid  sidi  nach  einem  bestimmten 
Faktor  verteilt,  ganz  analog  wie  sich  ein  löslicher  Körper  in  zwei  nicht 
mischbaren  Lösungsmitteln  verteilt  {Verteilungssatz  von  Neknst).  In 
dem  System:  Leim  -|-  wässeriger  Kochsalzlösung  herrschen  aber  andere 
Verhältnisse  als  im  System:  Leim  -j-  Wasser  u.  s.  f.,  was  Spiro  experi- 
menteil bestätigen  konnte.  Der  Quotient  zwischen  Farbstoffkonzentra- 
tion im  Kolloid  und  Farbstoffkonzentration  in  der  umgebenden  Flüssig- 
keit ist  für  jedes  System  eine  andere  Konstante. 

VAN  Behhelen  ")  hat  auch  die  Einwirkung  von  hohen  Temperaturen 
auf  die  Hydrogelstruktur  bei  Kieselsäure  untersucht  und  gefunden,  daß 
das  Absorptionsvermögen  allmählich  aufgehoben  wird;  das  Gewebe  wird 
für  Flüssigkeiten  undurchdringlich. 

BÜTSCHLi^)  hat  gezeigt,  daß  sehr  viele  Gallerten  mikroskopisch 
eine  Wabenstruktur  erkennen  lassen.  Wenn  solche  Strukturen  in  anderen 
Fällen   nicht  sichtbar    sind,  so  mag  dies  auf  den  Lichtbrechungsver- 

1}  Wfirnieentivicklung  bei  der  Wsseeraufnahnie  durch  Kolloide:  E.  Wiedb- 
MASS.  Chem.  Centr.,  1885,  p.  141.  —  2)  G.  J.  Parks.  Natum'iss.  Rundach.,  19(K1, 
p.  647.  —  3)  H.  KouEWALD.  Zeitschr.  phveikal.  Chem.,  Bd.  XXIV.  p.  193 
(I897J.  Über  Quellung.  ibid..  Bd.  XXXIII.  p.  593  (1900).  ~  4)  W.  Pfhffbr. 
Pflanzenphyuol.,  Bd.  1,  2.  Aufl.,  p.  59— (f4  (im').  —  5)  F.  Hofmeibteb,  Arch. 
"    ■    ■     "■    " ■"    ■ 10.  Ül 


esp.  Pathol,  Bd.  XXVIII.  p,  210  (1891).  K.  Spiro.  Üb.  physikal.  und  physiol. 
t5elektion.  StraBburc  1897.  | Hab il .-Schrift).  —  6)  van  Bemmblex,  Archiv. 
Nferland.  (2).  Tom.  VI,  p.  607  (1901).  —  7)  BÜtbchli,  Unters,  üb.  niikroakop. 
Schäume  (1892). 
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hältnissen  beruhen.  Nach  Hardy  ' )  treten  beim  Erstarren  von  Kolioid- 
lösungen  zuerst  Tröpfchen  auf,  welche  bei  gegenseitiger  Berührung  als* 
bald  zu  Netzen  verkleben. 

Bei  der  Ausscheidung  des  Kolloids  aus  konzentrierter  Lösung 
erscheinen  nach  Hahdy  zuerst  nicht  (ielatinetröpfchen ,  sondern  es 
scheidet  sich  Wasser-Gelatinelösung  als  Tröpfchen  aus  (die  flüssige  Phase 
des  Hydrogels),  um  welche  herum  die  gelatinereiche  Phase  sich  ansam- 
melt und  ein  Erstarren  des  Ganzen  in  Wabenstruktur  bewirkt. 

Hier,  wo  es  nur  auf  kurze  Darstellung  der  auf  Kolloide  bezüg- 
lichen Tataachen  ankam,  kann  nicht  aui  ein  Referieren  der  mannig- 
fachen Theorien  eingegangen  werden,  welche  hinBichtlich  kolloider  Ge- 
bilde aufgestellt  worden  sind.  Viele  dieser  Hypothesen  beaitaen  überdies 
wenig  realen  Hintergrund').  KEKULß')  hat  1878  wohl  zuerst  den 
Gedanken  ausgesprochen,  dafl  sich  in  kolloidalen  Stoffen  die  Eini^el- 
molekel  zu  netz-  oder  seh w anunartigen  Sfassen  vereinigen.  QuiKCEE*) 
vertritt  auch  gegenwärtig  die  Ansicht,  da6  Hydrosole  aus  unsichtbaren 
Schaumkammem  mit  flQsBigen  Schaumwanden,  fiydrogele  aus  Kammern 
mit  erstarrten  Schaumw&nden  bestehen.  Hinzuweisen  ist  femer  darauf, 
daß  irgendwie  zustande  kommende  ultramikroskopische  Gitters trnktnren 
nach  BRArs^J  mit  den  bisher  als  wahre  Doppelbrechung  bei  Zell- 
membranen etc.  gedeuteten  Erscheinungen  kausale  Beziehungen  haben 
könnten  Naoeli^)  nnterschied  die  echten  LSsungen  von  den  kolloidalen 
als  „Molekularlösungen"  von  ,  ,Mizel!arlösungen",  und  nahm  in  den  letzteren 
die  Existenz  von  Mizellarver banden  an.  Die  alteren  Anschauungen  von 
Nägeli'),  der  früher  in  der  Erkenntnis  der  eminenten  Bedeutung  von 
Kolloidatrukturen  für  das  Wesen  der  Organismen  einfach  die  quellungs- 
nnd  intuBBKSBeptionefähigen  Stoffe  als  „organisierte"  den  ,, durchdring- 
baren unorganischen  Stoffen"  gegenüberstellte,  sind  schon  lange  aufge- 
geben, und  wir  bezeichnen  nach  Brückes  Vorgang  als  „Organisation" 
den  Begriff  von  den  gesamten  für  das  Leben  unentbehrlichen  Struktur- 
verhaltniesen  *). 

Protoplasmastrukturen  und  ihre  biochemische  Bedeutung. 

In  Ptianzenzellen  läßt  das  Protoplasma,  sobald  die  Zelle  ihre 
Jügendstadien  Qberschritten  hat,  zwei  Schichten  unterscheiden:  eine 
innere,  anscheinend  durch  feine  Kömchen  getrübte  voluminöse  Schicht, 
für  welche  NÄaELi')  die  Bezeichnung  ..Polioplasma"  vorgeschlagen 
hat,  und  eine  dfinne,  der  Zellwand  anliegende  homogen  erscheinende 
Schicht,    welche  gewöhnlich  nach  Pfefperb'")  Vorgange  als   .,Hyalo- 

1)  Hardy,  Journ.  of.  PhywoL.  Bd.  XXIV,  p.  im  (1Ö99|.  —  21  U.  a.  die 
Theorien  von  F.  Krafft,  Her.  ehem.  OesellBch.,  Bd.  XXIX.  p.  1334  (]S9(i).  F. 
G.  DoNNAN,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p,  85.  Posternak,  Ann,  Imt.  Pasteur. 
Tom.  XV  11901).  [Hierzu  G.  Wybouboff.  Bull.  hoc.  chim.  (3),  Tom.  XXV, 
p.  1016.1  P.  D.  Zachakub,  Zdtschr.  physik.  Chem..  Bd.  XXXIX,  p.  4üti  (19(6). 
—  3)  Kekui.b,  Die  wisgenuch.  Ziele  u.  Leietuogen  d.  Chemie,  187ä,  p.  22.  — 
4)  G.  Quincke.  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad..  1904,  p.  ^hH.  Auch  H.  Uarrett, 
Philosoph.  Magaz.  (6),  Bd.  VI,  p.  374  (1903).  —  B)  F,  BBAfN,  Bitz.-Ber.  Berlin. 
Akad.,  1904.  —  6)  C.  v.  NJiOEU,  Theorie  der  Gärung,  p.  98,  1879.  —  7)  Nägeli. 
Slärkekömer,  (16'i8}  p.  332.  —  8)  Hierzu  PFEFFER,  Ener^ik.  p.  158  (1892). 
Pflanzen  Physiologie.  1.  Aufl..  (1880|  Bd.  I,  p.  13;  2.  Aufl.,  (1897)  Bd.  I,  p.  ö9.  — 
9)  Nägeu,  Theorie  der  Gähnmg,  p,  154,  1879.  —  10)  Pfeffer,  O«motieche  Unter- 
suchungen, p.  123,  1877. 
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pla&ma"  oder  Hautschicht  bezeichnet  wird,  NXgeli  sowie  Ppepper  '} 
hatten  das  trflbe  Aussehen  des  Polioplasma  auf  Suspension  äußerst 
zahlreicher  winziger  Vakuolen  und  auch  fester  Partikel  zurückgeführt  Den 
Gedanken,  das  Protoplasma  als  eine  Emulsion  von  mehr  oder  weniger 
leichtflüssiger  Konsistenz  zu  betrachten,  hat  späterhin  besonders  Bert- 
hold*) gründlich  bearbeitet;  auch  die  Ausfflhrungen  von  Schwabz>) 
gingen  von  dem  Standpunkte  aus,  daB  es  sich  im  Plasma  um  eine 
Emulsion  oder  Mischung  handle.  Die  Bedeutung  trennender  Membranen, 
welche  in  schaumartigen  Emulsionen  vorhanden  sein  müssen,  hat  Bert- 
hold auf  Grund  der  von  Pfeffer  gewonnenen  Anschauungen  gleich- 
falls berücksichtigt 

Etwa  von  Hi8U  an  finden  wir  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Forschern 
[Hanbtein,  Schmitz,  Frommann,  Reinke,  Strasbuhqer*)]  An- 
näherungen an  die  Meinung,  daß  das  Protoplasma  aus  einer  netzartigen 
Gerüstsubstanz,  mit  einer  flüssigen  Füllmasse  {^.Enchylema"  Hahsteins) 
bestehe. 

Ihre  wissenschaftliche  Ausbildung  hat  diese  theoretische  Richtung 
bekanntlich  erst  durch  die  ausgedehnten  und  genauen  Forschungen 
BÖT8CHLIS  erhalten,  welcher  als  der  Begründer  der  Lehre  vom  netz- 
wabigen  Bau  des  Plasmas  anzusehen  ist^),  und  auch  eingehende  Stu- 
dien über  den  wabigen  Charakter  von  Kolloidstrukturen  angestellt  hat 
Selbst  bei  voller  Würdigung  der  von  der  Kritik')  beigebrachten  Ge- 
sichtspunkte darf  man  die  Wabenstruktur  für  eine  Reihe  von  lebenden 
Objekten  als  nachgewiesen  betrachten.  Derartige  FSjle  haben  auSer 
BDtschli  auch  andere  Forscher  [E.  Crato  ')]  beschrieben.  In  neuerer 
Zeit  haben  sich  nicht  nur  von  morphologischer  Seite,  sondern  auch  von 
chemischer  und  physiologischer  Seite  die  Theorien,  welche  der  „Waben- 
lebre"  verwandt  sind,  vermehrten  Anklanges  erfreut  So  hat  Hof- 
meister")   jüngst    die  Tatsachen    zusammengestellt,    welche   für    den 

Ij  Pfeffer,  PlaiiKenphy«iolügie,  1.  Aufl.,  Bd.  I  (I88IJ,  p.  32.  —  8)  G.  Bebt- 
HOLD,  Protoplaemamedumik  (1880).  p.  Ö4.  —  3)  F.  Sckwakz,  Morphol.  und  ehem. 
ZuMoimeDteUaDg  des  ProtopUaiuas  (1887).  CofatiB  B«Ur.  z.  Biolo«.  d.  Pfl.,  Bd.  V. 
~  4)  J.  v,  HanstBin,  Das  Protoplasiim  alH  Träffer  d.  Leben BV(Trichtuiu(8D 
(18801.  p-  38;  Botsn.  Abhandl.,  Bd.  IV,  Heft  2  (1880),  p.  9;  Schmitz,  Sitzungnber. 
Niederrhein.  Gesellsch.,  1880;  C.  Frommanm,  Beobacht.  üb.  Strukt,  u.  Bewegungi- 
encb.  d.  Protoplasma  (1880);  C.  Heitzmann,  MikroBhop.  Unten,  d.  Tierkörp., 
1883i  J.  Bf.i?(K£,  Unters,  a.  d.  botan.  lii^t,  Oöttingen  1881;  vereinzelt«  Andeut- 
ungen in  ähnlichem  Sinne  schon  bei  älteren  Forachern  (MOHL,  BRÜCKE);  W.  Fl£M- 
MIKQ  (Zeilsubetanz,  Kern  u.  Zellteilung,  1882)  hatte  die  Existenz  flidiger  Elemente 
ohne  netzförmigen  Zusammenhang  angenammen ;  vgl.  auch  Waldeyer,  Deutsch, 
mediz.  WocheoDchr.,  1895,  No.  4.^/44.  —  S)  0  Bütbchu,  Verhandl.  nat.-roed. 
Ver.  Heidelberg,  N-  F..  Bd.  IV,  Heft  3.  p.  423,  441  (1889);  Botan.  Centr.,  Bd.  XLIII, 
p.  IUI  (1890);  Verhandl,  Deutsch,  zoolog.  Ge«.,  I8i)l,  p.  14:  Biolog.  Centr.,  Bd.  VIH, 
p.  161  11888);  Verh.  Heidelberg,  1890,  N.  F.,  Bd.  IV;  Mikroskop.  Schäume,  Leip- 
zig 1892;  Verh.  Heidelberg,  Bd.  V,  p,  2Ö  u.  42  (1803);  Botan.  CentT.,  Bd.  LXII, 
p.  387  (I89öi;  Abhandl.  kg).  Oee.  d.  Wiss.  Göttingen,  Bd.  XL  (1895).  Botan.  Centr. 
(1896),  Bd.  LXVl.  p.  349;  Bau  der  Bakterien,  Leipzig  1890;  Weitere  AusfQhr.  üb. 
d.  Bau  d.  Cjanophyceen,  Leipzig  1896;  Heretellung  künstl.  Stärke;  Bot.  Centr., 
Bd.  LXVIIl,  p.  213(1896);  auch  A.  Zimmermanns  Sammelref. .  Beihefte  bot. 
Centr.,  Bd.  III,  p.  211  (1893);  BCtbchu  ,  Untersuch,  üb.  Strukturen  «tc., 
Leipzig  1898;  Arch.  f  Entwicklungsmeohan. .  Bd.  X[,  p.  499  (1901).  —  6)  Be- 
•onden  A.  Fischer,  Fisiermig,  Färbung  und  Bau  de«  Protoplaanias ,  Jena  1899, 
nnd  Arch.  f.  Entwiekhingsmechanik,  Bd.  XIII,  1.  u.  2.  Heft(1901).  —  7)  E.  Crato, 
Cohns  Beiträge  z.  Bioiog.,  Bd.  VH,  Heft  3  (1896)  p.  407;  Botan.  Ztg..  1893, 
Bd.  I,  p.  1Ö7  (für  Braunalgen,  Ciadophora) ;  Ber.  bot.  Gai-,  Bd.  X,  p.  451  I1S92). 
—  8)  F.  Hofmeister,  Die  ehem.  Organisat.  d.  Zelle,  Braunschweig  1901;  auch 
W.  Oetwald  sieht  solche  AufCaesungen  vom  allgemein -chemischen  Standpunkt«  au* 
als  begründet  an,  z.  B.  Zeit«chr.  physikal.  Chem.,  Bd,  XXVIII,  p.  ""'  """" 


Lioogle 


3f>  Erstes  Kapitel:    Das  Substrat  der  chemischen  Vorgänge. 

Biochemiker  das  Bestehen  zahlreicher  kolloider  Scheidewände,  d.  h. 
schaumartige  Strukturen,  sehr  wahrscheinlich  machen.  L.  Rhuhbler') 
hat  in  sehr  ausführlicher  Weise  den  Nachweis  geliefert,  daß  die  An- 
nahme einer  alveolären  Struktur  im  Protoplasma,  d,  h,  einer  Waben- 
struktur oder  „Schaummischung"  am  besten  den  am  lebenden  Zellinhalte 
zu  beobachtenden  Tatsachen  entspricht  Es  scheint  derzeit  die  von 
BOtsghli  begründete  Theorie  der  Flasmaätrukturen,  wenn  wir  auch 
noch  nicht  wissen,  wie  weit  ihre  Gültigkeitasphftre  reichen  kann,  großen 
Wert  als  Arbeitshypothese  zu  besitzen-}. 

Zwischen  der  Anniibme  von  emulBionsartigen  Strukturen  im  Sinne 
der  alteren  Anschauungen  und  der  Wabsnnetztheorte  besteht  natürlich 
in  vieler  Hinsicht  nur  eine  graduelle  Differenz,  da  jede  Emulsion  einen 
Schaum  mit  trennenden  kolloiden  Membranen  darstellt^).  Doch  haben 
die  früheren  Arbeiten  nicht  ausreichend  berücksichtigt,  daß  das  Älveolen- 
netz  an  verschiedenen  Stellen  „verschiedene  Schaumepannung"  (Bhumbler) 
und  überhaupt  total  verschiedene  Eigenschaften  vortibergehend  oder 
dauernd  besitzen  kann.  Für  die  Art  des  Zustandekommens  von  trennen- 
den Oberflachenhautchen  haben  die  eingehenden  Untersuchungen  von 
B.AH8DEH*)  zahlreiche  Aufklärungen  erbracht. 

Die  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Altmank  ')  vertretene  „Ora- 
nulatheorie"  geht  von  Voraussetzungen  aus,  welche  heute  einer  exakten 
biochemischen  Bearbeitung  unzug&nghch  sind,  und  entzieht  sich  daher 
an  dieser  Stelle  weiteren  Erörterungen. 

In  dem  zitierten  Vortrage  Hofheistbrs  findet  man  auch  in  treff' 
liebster  Weise  ausgeführt,  wie  die  vielen  kolloidalen  Trenn ungsmembranen 
im  Protoplasma  für  die  Separation  der  zahlreichen  gleichzeitig  in  der 
Zelle  nebeneinander  verlaufenden  chemischen  Vorg&nge  als  zweckent- 
sprechende Einrichtung  fnngieren.  So  stößt  es  denn  auf  keine  Schwierig- 
keit, auch  dort,  wo  wir  im  Protoplasma  keine  gesonderten  Organe  durch 
mikroskopische  Beobachtung  erkennen  können,  wie  sie  z.  B.  Chromato- 
phoren,  Elaioplasten,  Zellkern,  Tonoplasten  darstellen,  spezifisch  wirkende 
Apparate,  die  imserem  direkten  Nachweise  nicht  zugänglich  sind,  anzu- 
nehmen. Anscheinend  gleich  aussehende  Plasmateile  mögen  im  Dienste 
der  Zelle  höchst  verschiedenen  Aufgaben  dienen,  und  ganz  ungleiche 
chemische  Verrichtimgen  haben.  So  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  die 
Chromosomen  des  sich  teilenden  Zellkerns,  welchen  Boveri'^)  und  andere 
Forscher  in  neuester  Zeit  die  Bedeutung  von  individualisierten  Zell- 
bestandteilen  zuschreiben,  mit  ungleichen  Funktionen  in  irgend  einer 
Richtung  betraut  sind.  Wir  kommen  also  auch  vom  biochemischen 
Standpunkte  zur  Einsicht,  daß  das  Protoplasma  der  Zelle  eine  hoch- 
differenzierte chemische  Organisation  besitzt,   und  nicht  in  allen  Teilen 

1)  L.  Rhdubler,  Verworne  Zeitschr.  f.  allg.  Fhysiol.,  Bd.  1,  Heft  3  u.  4. 
p.  279  (1902),  Bd.  11.  p.  183  (1902).  —  31  Daran  ändern  auch  wohl  TerBehiedene 
titreitpUDkte  auf  dem  groÖen  Gebiete  nicht».  Vgl.  die  tJarleguugen  von  K.  PtTRIE- 
W1T8CH,  Ber,  bot.  Ges.,  Bd.  XV.  p.  239  (1897);  A.  Meyer,  Boiao.  Ztg.,  189fi, 
Abteil.  H,  p.  328;  P.  Klrmm.  Jahrb,  wiw.  Botan..  Bd.  XXVHI,  p.  mr,  {im'n; 
such  W.  Pacu,  NaturwiflH.  Rundsch.,  190:^,  p.  313.  Kiue  umfassende  Behandlung 
de«  GegenstanrlfH  gab  W.  Pfefper,  Pf lanr«n Physiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  11,  p.  714  ff. 
(1904).  —  3)  Über  die  Verwandtschaft  von  EnuiUlonen  und  Schäumen  vgl.  F.  G. 
DoNNAKs  Untersuchungen  über  die  Natur  von  Scifeneniulsionen.  Zoitschr.  phyBikal. 
ehem.,  Bd.  XXXI,  p.  42  (1899|.  —  4)  W.  Ramhuf.n,  Zeitschr.  physiksl.  Chem., 
Bd,  XLVII,  p.  3.W  (1904);  Procecd.  Roy.  Soc-,  Vol.  LXXII.  p.  15li  (1903).  - 
B)  R.Altuank,  Die  Elementarorgan igmen  (1890):  hierzu  bes.  A.  Fisches,  Fixierung 
etc.  (189»),  p.  2U5.  —  6)  Boveri.  Chromat,  äiibstanz  d.  Zellkerns,  1904,  p,  9; 
ü.  RoKENBRBO,  Flora.  1904,  p.  251. 
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gleichwertig  ist:  die  hypothetischen  Elementarorgane  dea  FlaBmae, 
„Pangene",  „Biogene",  „Biophoren",  „Plasome"  oder  wie  immer  aie 
genannt  werden,  stellen  atich  für  die  Biochemie  keine  gleichwertigen 
Gebilde  dar'). 

Dafl  zwischen  vorübergehend  sich  bildenden  Solloidstrokturen  und 
<len  hierdurch  ermöglichten  chemischen  Leistungen  und  zeitlebens  dauernd 
erhaltenen  Kolloidstruktoren  der  Zelle  alle  mßglichen  Übergänge  realisierbar 
sind,  mag  noch  anschlieflend  hervorgehoben  werden.  Insofern  werden 
ausschließende  Gegensätze  zwischen  mehr  morphologischen  und  mehr 
chemischen  Erkl&rungsversi)chen,  wie  sie  z.  B.  bezüglich  der  Befruch- 
tungBvorgftnge  geäußert  wurden,  in  Wirklichkeit  vielleicht  weniger  be- 
Htehen,  als  es  derzeit  den  Anschein  hat. 

Mit  der  besprochenen  Auffassung  der  Protoplasmaatrukturen  er- 
ledigt sich  wohl  auch  die  alte  Streitfrage  bezüglich  des  Aggregat- 
zustandes des  Protoplasma.  Schon  Brücke  (l,c.)  äuüerte  sieh  hierüber 
1S61  treffend:  „Für  uns  ist  der  Zelleninbalt  ein  komplizierter  Aufbau 
aus  festen  und  flüssigen  Teilen.  Wenn  man  uns  fragt,  ob  wir  den 
Zelleninhalt  nicht  als  Flüssigkeit  anerkennen,  glauben,  daÜ  er  fest  sei; 
so  antworten  wir:  Nein,  und  wenn  wir  gefragt  werden,  ob  er  denn 
doch  tlflssig  sei,  so  antworten  wir  wieder:  Nein.  Die  Bezeichnungen 
fest  und  flüssig,  wie  sie  in  der  Physik  Geltung  haben,  finden  auf  die 
Gebilde,  mit  denen  wir  es  hier  zu  tun  haben,  in  ihrer  Gesamtheit  keine 
Anwendung."  NXgeli  und  Sghwendeneh  »)  gebrauchen  für  das 
Protoplasma  das  Beiwort  ..halbflflssig" ;  sie  betonen  als  wesentlich  für 
seine  Organisation  einen  bestimmten  Wassergehalt,  was  für  den  halb- 
flfissigen  Gummischleim  nicht  zutreffe.  Später  haben  sich  Velten  und 
EtERTHOLD'')  mit  dem  Aggregatzustande  des  Protoplasma  beschäftigt, 
sodann  besonders  Pfeffer,  neue.stens  noch  Jensen,  Schenck  und 
Rhdmbler*).  In  der  Arbeit  des  letztgenannten  Autors  findet  man  die 
Schwierigkeiten  und  Unsicherheiten  bei  der  Anwendung  der  Begriffe 
^.t'est'',  „ÄQssig"  auf  die  kolloiden  Gebilde  des  lebenden  Plasmas,  sowie 
die  Eigenschaften,  welche  das  Protoplasma  mit  Flüssigkeiten  teilt,  aus- 
führlich abgehandelt.  Auch  die  Erscheinungen  der  Verschiebbarkeit  der 
Teilchen  bei  der  Plasmaströmung*),  auf  die  hier  nicht  weiter  ein- 
zugehen ist,  finden  sich  bei  Rhumbler  berücksichtigt 

1)  Obpr  die  jetzt  von  den  meisten  hervorragenden  ForscherD  angenoiDinenen 
Organeleniente  des  PlasmoB  vpl.  Pfeffek.  Physiologie,  Bd.  I,  3.  Aufl.  (18!t7)  p.  41. 
ÜbrigenB  äußert  «ch  achon  1M61  E.  BkDcke  |Die  Elementarorganismen,  Sitzber. 
WicD.  Ak.,  Bd.  XLIV,  p.  38ö)  wie  folgt:  „Ich  kann  mir  auch  nicht  wohl  d-^nken, 
daß  irgend  ein  Mikrt^rraph  im  Ernste  glaube,  uoserp  mikroskopinchen  Bilder  gäben 
eine  auch  nur  annähenid  vollständige  Übersicht  über  den  Bau  der  Zellen,  und 
wenn  gesagt  wird;  die  Zellmembran  ist  strukturlon,  dat  Protoplasma  ist  eine  homo- 
gene Masse  etc.,  so  soll  dies  wohl  nichts  anderes  heißen  als:  die  Zellmembran  er- 
scheint uns  NiniktnrloB,  das  Protoplasma  erscheint  uns  als  eiue  homogene  Masse." 
—  8)  Nägeli  u.  Schwendfäbr ,  Das  Mikroskop,  2.  Aufl.  p.  548  (1877).  —  3) 
W.  Velteh,  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXIII,  p.  138  (1876);  G.  Berthoi.d,  Protoplas- 
mamechanik (1886):  W,  Pfeffer,  Plasraahaut  und  Vakuolen  (1890).  p.  253;  Pflanzen- 
physiol..  Bd.  1,  2.  Aufl.  (18971,  p-  38.  —  4)  P.  Jensen,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXX, 
p.  176  (1900);  Bd.  LXXXIII,  p.  172  (1901);  F.  Schenck,  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
LXXXI.p.J>84  (19011;  L.  Rhitmblbr,  Zeitschr.  f.  allg.  Phvp.,  Bd.  I.  p.  279 ;  Bd.  II, 
p.  183  (1902).   —  5)  Bezüglich  PlasmaströmuBg:  H.  DB  Vries,  Botan.Ztg.,  188^, p.l; 

F.  ICiENiTZ-G ERLOFF,   Botan.   Z^.,    1893,  Bd.  I,  p.   36;    Hemmungen   derselben: 

G,  LoFRioEE,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  531  (1895).  Ihre  mutmaßliche 
Bedeutung  für  den  Chemismus  der  Pflanze  als  Mittel  zur  Stoffmischung  hat  zuerst 
W.  Pfeffer  hervorgehoben.  Die  letzten  umfasnenden  Untersuchungen  iiber  Plasma- 
Strömung  stammen  von  Ewart,  Protoplaamic  Streamings  in  plants,  1903. 
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An  die  Erörterung  des  „flüssigen"  Aggregateustandes  des  Proto- 
plasma schließt  sich  auch  der  Hinweis  auf  die  vielen  Wirkungen  und 
Erscheinungen  an,  welche  man  auf  OberSächenhäutchen  und  Ober- 
flächenspannung   der    plasmatischen    Organe    zurückgeführt    hat. 

Die  amöboide  Bewegung  wurde  von  Besthold,  Berhstein') 
und  anderen  Forschern  hiermit  in  Zusammenhang  gebracht,  die  Ge- 
staltung des  Zellnetzes,  selbst  ReizkrOmmungsmechanismen  von  Errera*) 
u.  s.  f.  Auch  die  Vakuolenfrage  schließt  sich  an,  wobei  zu  berücksich- 
tigen ist,  daß  Pfeffer  Neubildungen  von  Vakuolen  ini  Protoplasma 
direkt  beobachtet  hat,  und  die  Meinung  von  Weht,  daß  sich  Vakuolen 
nur  durch  Teilung  vermehren,  in  ihrer  Allgemeinheit  nicht  zutreflend 
ist*).  In  Pfeffers  Studien  findet  sich  überdies  die  physikalische  Er- 
scheinung bei  der  Aufnahme  und  Ausgabe  ungelöster  fester  Körper 
durch  das  Protoplasma  näher  analysiert. 

So  interessant  die  manchmal  frappante  Ähnlichkeit  zwischen  Proto- 
plaBmastrSmung  in  lebenden  Zellen  oder  amöboider  Zellbewegung  mit 
den  experimentell  bei  unorganischen  Emulsionen,  Quecksilbertropfen  etc. 
hervorzubringenden  Erecheinungen  ist,  so  mUsseu  wir  uns  doch  hüten, 
für  die  komphzierten  Phänomene  im  Plasroakörper  mit  ihrer  tausend- 
fachen Abhängigkeit  von  anderen  Vorgängen  in  der  Zelle  ebenfalls  der- 
artige relativ  einfache  Verhnltnisse  als  parallele  Vorkommnisse  zu  be- 
trachten. Dieselben  Bedenken  gelten  auch  fdr  die  vielen  sinnreichen 
und  schönen  Versuche,  mit  welchen  Bütsohli  und  andere  Forscher  die 
Erscheinungen  der  Kar>'okinese,  Zentrosph&renbildung  u.  a.  m.  nachzu- 
ahmen suchten*).  Wenn  auch  z.  B.  das  Zellnetz  äußerlich  den  Oe- 
setzen  der  bekannten  Oteichgewichtefiguren  von  Flüssigkeitsh&utchen  zu 
gehorchen  scheint,  so  ist  es  doch  auf  einem  Wege  zustande  gekommen, 
welcher  uns  g&nzlich  unbestimmbar  ist,  wenn  wir  nicht  alle  Gesetze 
des  lebenden  Protoplasma  kennen^).  Manche  Erscheinungen,  wie  das 
Zerfließen  von  Protoplasma  in  Wasser ")  oder  das  Ausstoßen  von  Wasser 
aus  dem  Protoplasma  unter  dem  Einflüsse  gewisser  gasförmiger  Narkotika 
[Düboib')],  sind  noch  ganz  unzureichend  bekannt.  Ob  die  Unterschiede 
in  den  elektromotorischen  Eigenschaften,  welche  Waller  ^  bei  lebenden 
und  toten  Samen  fand,  mit  Veränderungen  im  Protoplasma  zusammen- 
hängen,   wissen   wir  ebenfalls   nicht.     Es   ist  aber   wahrscheinlich,    daß 


1)  Bbbthold,  1.  c. ,  1886;  J.  Bernstein,  Die  Kräfte  d.  Bewwjng  i.  d. 
leb.  Substanz,  1902;  Bernstein,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXX,  p.  628|19Ü0);  B.  Cbato, 
Ber.  bot  Ges.,  Bd.  X,  p.  2^5  (1892).  will  auch  in  PhanerogamenzelJen  amöboid 
bewegliche  plaematische  Gebilde  annehmen  („Physoden").  Kritik  über  die  d.  Ober- 
flächenspannung zugeschriebenen  Wirkungen  bei  Fpepfer,  Plasmahaut  u.  Vakuolen 
(1890).  p.  273.  —  2)  L.  Ekrera  .  Bull.  Soc.  belg.  Microsc. ,  18«U  u.  1887.  Zur 
biochem.  Bedeutung  der  OberflächeaBpannung,  Bildung  von  Schaumzellen  ferner  be«. 
G.  Quincke.  Annal.  d.  Phys.,  N.  F.,  Bd.  LEU  (18fi4),  p.  593;  (4)  Bd.  IX.  p.  1 
(19üai.  -  3)  C.  Went.  BoUn.  Ztg.,  1887,  p.  76:  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XIX,  p.  295 
(1888):  Bot.  Ztg.  1889,  p.  19T;  Jabrb.  wist.  Bot..  Bd.  XXI.  p.  299  (1890);  G.  Klebs, 
Bot.  Ztg..  1890.  p.  5-49;  W.  Pfeffer.  PUsmabaut  und  Vakuolen,  1890.  —  *! 
Hierzu  A.  Fischer,  I'iiierung  etc.  des  ProtoplaBUia  <1899).  p.  202;  G.  Quincke, 
Ann.  d.  Phys.  (4).  Bd.  VII,  p.  701  (1902),  konnte  an  Schäumen  selbst  positiven  Hello- 
tropismus  auffinden.  —  Bi  Vgl.  bes.  Pfeffer,  Plosmahaut  und  Vakuolen  (1890), 
p.  273.  —  «)  Hieran  K.  Köibch.  Zoolog,  Jahrb.  (Anatom,  u.  Ontogen.],  XVI.  p.  273 
(1902).  Die  DesorgaDiaationBerecheinungen  des  Plaama  durch  verschiedene  lÜinflÜBSe 
finden  sich  behandelt  bei  P.  Klemm,  Jahrbuch,  wiss.  Botan..  Bd.  XXVIII.  Heft  4 
(189.'i).  —  7)  R.  Dnuois,  Conipt.  rend.,  Tom.  OII,  p.  130Ü  (188t>).  —  8)  A.  D. 
Waller.  Proc.  Boy.  Soc..  Vol.  LXVIII,  p.  79  (1901). 
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die  E«imung9uiifKhigkeit  alter  Sameo  teilweise  auf  Ändenuigen  der 
kolloidalen  Plasmastrokturen  zurückzufobreu  ist,  wie  sie  beim  Aufbe- 
wahren von  Kolloiden  allmählich  meist  einzutreten  pflegen, 

Plasmastrukturen  und  Diosmose.  Schon  älteren  Forschem') 
war  es  bekannt,  daß  die  Natur  der  Trennungsraembran  von  hoher  Be- 
deutung für  die  osmotischen  Vorgänge  ist  Die  berühmte  Lösungs- 
theorie von  VAN  t'  Hoff  konnte  erst  formuliert  werden,  nachdem  es 
Pfeffer  in  genialer  Weise  erreicht  hatte,  die  Druckmessung  bei  leicht 
diosmieren den  Stoffen  durch  besonders  hergestellte  Trennungsmembranen, 
welche  selbst  von  solchen  Stoffen  in  nicht  merklicher  Weise  durch- 
drungen werden,  zu  bewerkstelligen. 

Kei  den  osmotischen  Prozessen  im  Protoplasma  stellen  die  Tren- 
nungsmem brauen  nach  der  hier  vertretenen  Ansicht  ein  System  kolloider 
Lamellen  dar,  welche  von  jedem  eindringenden  Stoffe  passiert  werden 
müssen.  Die  leitenden  Gesichtspunkte  bei  der  Beurteilung,  wie  die 
Membranen  hierbei  wirken,  verdanken  wir  den  Arbeiten  von  Kernst, 
Hofmeister  und  Spiro').  Wir  haben  Grund,  anzunehmen,  daß  für 
das  Passieren  der  kolloiden  Membranen  die  Lösungsverhältnisse  der 
diffundierenden  Substanzen  im  Membrankolloid,  also  „Lösungsafhnitäten" 
eine  hervorragende  Rolle  spielen.  Kernst  hat  diese  Erscheinung  durch 
einen  einfachen  und  schönen  Versuch  illustriert,  indem  er  die  Membran 
durch  eine  FlOssigkeitsschicht  ersetzte,  welche  sich  in  den  beiden  gegen- 
einander diffundierenden  FlQssigkeiten  (Äther  und  Benzol)  nicht  löst; 
das  System  besteht  also  aus  Äther  —  Wasser  als  trennende  Membran  — 
Benzol.  Das  W^asser  wird  hierbei  in  Tierblase  eingelagert.  Die  Mem- 
bran ist  hier  nun  für  Ätiier  leicht  durchlässig,  für  Benzol  aber  „semi- 
penneabel",  und  man  kann  durch  diesen  Versuch  mittelst  Benzol 
eine  Druckentwicklung  hervorrufen,  wie  sie  etwa  durch  Zuckerlösung 
gegen  Wasser  bei  Anwendung  von  Pergamentpapier  zustande  kommt. 
Kach  Brown")  kann  man  eine  Kalziumnitratlösung  zwischen  Phenol 
und  W^asser  ohne  Einlagerung  in  eine  Membran  mit  gutem  Erfolge  als 
trennende  semipermeabie  Schicht  verwenden.  Der  KERNSTSche  Versuch 
führt  somit  die  Wirkung  der  Membran,  ihre  „Semipermeabilität",  auf 
Lösungs Verhältnisse  zurück,  und  wir  können  in  der  Tat  auch  auf  diese 
Verhältnisse  das  ..Teilungsprinzip"  anwenden.  Das  in  den  schon  er- 
wähnten Versuchen  Hofheisters  eruierte  Gesetz  von  der  Aufnahme 
gelöster  Stoffe  in  Kolloidpiatten  gilt  ebenso  für  die  Diffusionserschei- 
nungen: es  bleibt  das  Verhältnis  zwischen  Konzentration  der  äußeren 
Lösung  und  Konzentration  der  vom  Kolloid  aufgenommenen  Substanz 
konstant.  Spiro  hat  auf  die  hohe  biologische  Bedeutung  dieser  Er- 
scheinungen ausführlich  hingewiesen.  Für  die  diosmotische  Stoffanf- 
nahme  ist  es  also  Grundbedingung,  daß  die  aufzunehmende  Substanz 
in  den  kolloidalen  Plasmamerabranen  löslich  ist.    Sehr  zahlreiche  An- 

1)  Vgl.  Cu.  Matteocci  u.  A.  Cima,  AhüaI.  de  Chita.  et  de  Phvs.  |3i, 
Tora.  XIII.  p.  63  (1845).  —  3)  W.  Kernst.  Zeitschr.  phywkal.  Chemie,  Bd.  VI, 
p.  37  {18&0)r  F.  Hofmkibter.  Areb.  exper.  Pathol,,  Bd.  XXVIII.  p.  210  (18911; 
k.  Spiro,  rb;iikal.  u.  physioloK.  äelekcion,  Hab iiii. -Schrift.  Straßbun;  1897:  G. 
FLusiIf,  Üornpt.  read.,  Tom.  CXXXI,  p.  1308  (1901).  Die  ersten  Untersuchungen 
Qber  Aufteilung  zwischen  verschiedenen  nicht  misc-hbaren  Lösungsmitteln  stammen 
von  M.  Berthelot  und  Jungfleisch.  Annal.  Chim.  phva.  (4).  Tom.  XXVI,  p. 
39»)  (1872).  —  3)  C.  Brown,  ZeitHchr.  Eiektrochem.,  Bd.  VI.  p.  ."»ai  (1900).  Zum 
Nernst  sehen  YerBuch  vgl  auch  die  Ausführungen  von  Kistiakowski  ,  Chem. 
Centr.  1899,  Bd.  I,  p.  89,  für  Gase. 
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gaben  Qber  Diffusion  verschiedener  Substanzen  durch  Tierblase  liat 
Hedin')  auf  Grund  seiner  experimentellen  Ermittlungen  geliefert. 

OvEBTON  *)  bat  in  einer  Reihe  auBgezeichneter  Studien  dieses 
Prinzip  benützt,  nm  etwas  Näheres  über  die  chemische  Natur  der  Plasma- 
haut zu  erfahren.  Er  fand,  dafi  von  Kohlenstoff  Verbindungen  nur  solche 
rasch  aufgenommen  werden,  welche  in  Äther,  fettem  öl  und  ähnlichen 
Medien  besser  löslich  sind  als  in  Wasser.  Am  schnellsten  diffundierten 
einwertige  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  einwertige  Saureeater,  Alkabide; 
langsamer  Qlykole,  Amide;  noch  langsamer  Glyzerin,  Erythrit;  am  trägxten 
die  Hexite,  Hexosen,  Aminosäuren  und  Salze  von  organischen  Säuren. 
Die  letztgenannten  Stoffe  rnfen  daher  am  leichtesten  Plasmoh'se  hervor. 
OvERTON  schließt  daraus,  daß  fettartige  Substanzen,  wie  Cholesterin, 
Lecithin  bei  der  Zusammensetzung  der  Flasmahaut  eine  her\-orrBgende 
Aolle  spielen.  Schon  früher  hatte  Quincke:  "),  auf  anderen  Gründen 
fußend,  an  ein  „Olhautchen"  des  Protoplasmas  gedacht.  Overton  fand 
auch,  daß  von  Aniltnfarbstoffen,  deren  Eindringen  in  die  lebende  Zelle 
zuerst  von  Pfeffer  'j  festgestellt  worden  ist ,  nur  jene  aufgenommen 
werden  können,  welche  in  geschmolzenem  Lecithin  und  Cholesterin  löslich 
sind.  Die  Theorie  Overtons  erkl&rt  allerdings,  wie  Nathansohn^} 
dargelegt  hat,  in  ihrer  einfachen  Form  nicht  ausreichend,  wie  eine 
Regulation  der  Durchlässigkeit  für  lipoidlösliche  Stoffe  erfolgen  kann 
und  wie  so  gleichzeitig  mit  der  Durchlässigkeit  für  fettlösliche  Sub- 
stanzen die  leicht«  DurchdringbarkeJt  für  Wasser  bestehen  kann.  Man 
wird  daher  auch  bei  Anerkennung  der  von  Ovebton  entdeckten  Momente 
nicht  umhin  können,  der  Plasmabaut  eine  kompliziertere  Struktur  als 
die  eines  Lipoidh&utcbens  zuzuteilen. 

Wie  sehr  die  Natur  des  Kolloidsystems  der  Plasmahaut  die  Dios- 
mose  beeinflußt,  geht  einerseits  aus  den  Erfahrungen  Hofheisters  an 
Leimplatten  hervor,  andererseits  aus  Versuchen  Overtoms,  welcher  zeigen 
konnte,  daß  7  %  wässerige  Saccharoselösung  so  wenig  in  lebende  Zellen 
diosmiert,  daß  sie  Plasmolyse  herV-orruft,  hingegen  7  "/o  Rohrzuckerlösung 
+  3  "/o  Methylalkohol  keine  Plasmolyse  erzeugt  und  somit  die  Plasma- 
haut viel  leichter  passieren  muß.  Dies  beruht  wahrscheinlich  darauf,  daß 
Rohrzucker  im  System:  Plasmakolloide -|-  Wasser  -|- Methylalkohol  stärkere 
LösungsafünitSten  findet,  als  im  System  Plasmakolloide  -f-  Wasser.  Ände- 
rungen der  Semipernieabilität  der  Plasmahaut  für  bestimmte  Stoffe  sind 
daher  voraussichtlich  sehr  leicht  durch  verschiedene  Faktoren  zu  erzielen, 
und  im  Leben  der  Zelle  sind  solche  Veränderungen  im  diosmotischen 
Verhalten  schon  durch  Sahkonzentrationsäuderungen  und  ähnliche  Ein- 
flüsse mit  Sicherheil  zu  erwarten.  Welche  Bedeutung  solche  Eigen- 
schaften fflr  die  Regulierung  des  Stoffaustausches  haben  müssen,  braucht 
wohl  nicht  erst  ausgeführt  zu  werden,     Nathansohn«)  hat  in  lehr- 

1)  S.  G.  Hedin,  Pflüg.  Arch. .  Bd.  LXXVIII,  p.  205  (1899).  Ober  den 
„TeiluDgBkoeffizienten",  vgl.  auch  die  iatcreeBanten  Darlegungen  von  Tammann, 
ZeitBchr.  phyHik.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  481  (1897).  —  3)  E.  Overtox,  Viertel- 
jahrxchr.  d.  naturf.  GesellKch.  Zürich,  Bd.  XL,  p.  1  (1895);  Bd.  XLIV,  p.  88 
(18991;  Zeitscbr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  189  (1897);  Jahrb.  wlssensch.  Bot., 
Bd.  XXXIV,  p.  669  (1900);  Studien  über  Narkose.  IMh  Pflügere  Arch.,  Bd. 
XCII,  p.  115  (1902).  —  3)  G.  QmxcKE,  Anoal.  d.  Phv«.,  N.  F..  Bd.  XXXV. 
p.  630  (1888).  4)  W.  Pfeffer,  Untersuch,  a.  d.  botan.  Inst,  zu  Tübingen.  Bd.  II, 
p.  179  (1886).  -  5)  Nathansohn,  Jahrbuch,  wiss.  Bot.,  Bd.  XXXIX,  p.  638  11904). 
—  6)  A.  Nathassohn,  Jahrbuch.  wissenBch.  Botan.,  Bd.  XXXVIII.  p.  241 
(1902);  Ber.  bot.  Gea-,  1901,  p.  üü9.  Durch  das  Intcrcetlularsjetem  dee  Codium- 
thatlus  kommen  allerdings  gewisse  (Ingen au igkeit«n  der  Resultate  zuatande,  welche 
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reichen  Versuchen  an  Codium  tomentosum  gezeigt,  daB  durch  diese 
Alge  ans  der  umgebenden  Salzlösung  (NaNO^)  anfangs  mehr  NO^-ionen 
aufgenommen  werden,  aber  bald  ein  konstantes  vermindertes  Passieren 
durch  Regulierung  der  osmotischen  Verhältnisse  der  Plasmahaut  erreicht 
wird.  Ganz  analoge  Verhältnisse  ergaben  sich  für  den  Austritt  von 
Cl-ioaen  nach  Einbringung  der  Algen  in  verdtinntes  Seewasser. 

Bei  Nathansohn  findet  sich  auch  ausgeführt,  wie  sich  auf  Grund 
der  Erfahrung,  da£  die  Plasmahaut  ihre  diosmntische  Wirkung  beim 
Wechseln  der  umspulenden  Lösungen  ändern  kann,  die  Aussichten  stellen 
bei  lebenden  Zellen  einseitige  Durchlässigkeit  der  Plasmamembranen 
(„Intrapermeabilität"  und  „Gxtrapermeabtlität")  nachzuweisen.  Die  von 
Jause')  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  waren  noch  nicht 
ganz  ausreichend  JPfkffer')]. 

Durch  die  dargelegten  Auffassungen  kann  man  sich  auch  Speiche- 
rungen  von  bestimmten  Stoffen  im  Plasma  verständlich  machen,  wie 
sdion  von  F.  Hopheisteb  gezeigt  wurde.  Speicherung  aus  umgebenden 
Lösungen  muS  immer  erfolgen,  wenn  die  Lösungsaffinität  des  Stoffes 
zum  Lösungsmittel  geringer  ist  als  die  Lösungsaffinität  zum  Plasma- 
kolloid unter  den  gegebenen  Verhfiltnissen.  Permeabilitätsänderungen 
des  Protoplasma  dnrdi  TemperatureinflOsse  hat  Rysselberqhb  *)  be- 
schrieben. 

Wenn  auch  sowohl  auf  physikochemischem  als  biologischem  Ge- 
biete inbezug  auf  die  Membrandurchlässigkeit  noch  mancher  Punkt 
seiner  Klärung  harrt,  so. ist  durch  die  von  Nernbt  und  von  Tammann*) 
angebahnten  Ideen  doch  wohl  ein  Teil  der  Wechselwirkungen  unserem 
Verständnisse  zugänglich,  welche  sich  zwischen  der  lebenden  Substanz 
lind  den  gelösten  Stoffen  abspielen.  Pfeffer  gebührt  das  Verdienst, 
zuerst  auf  die  Unzulänglichkeit  der  11^67  von  Traube  3)  aufgestellten 
„Siebtheorie"  oder  „Porentheorie"  für  die  Membrandurchlässigkeit  hin- 
gewiesen zu  haben,  wonach  die  Größe  der  intermizellaren  Zwischen- 
räume der  Membran  und  die  MolekUlgröße  des  gelösten  Stoffes  ent- 
scheidenden Einfluß  auf  die  Diffusion  haben  sollte.  Von  chemischer 
Seite  hat  vor  allem  Tahhann  ^)  die  Unhaltbarkeit  der  Porentheorie 
dargetan.  Die  Änderungen  in  den  maßgebenden  Wechselwirkungen 
zwischen  Protoplasma  und  diosmierender  Substanz,  welche  mit  dem  Tode 
der  Zelle  erfolgen  und  durch  den  bekannten  Versuch  der  FarbstofT- 
exosraose  aus  durch  Chloroform  getöteten  roten  Rüben  auffällig  demon- 
striert werden  [W.  Hopmeister,  de  Vribs')].  sind  bislang  noch  so 
gut  wie  unbekannt  Strukturveränderungen  der  Plasmahaut  lassen  sich 
nach  Chloroformtötung  nicht  mikroskopisch  nachweisen,  und  auch 
Galeotti'*)  konnte  solche  Änderungen  des  Baues  für  tierische  Mem- 
branen nicht  tinden.    Ob  es  Stoffe  gibt,  welche  als  wesenthche  Funktion 

aber  die  Vemicbe  nicht  so  stark  beeinträchtigen,  wie  von  manchen  Seiten  ange- 
nommen  wnrde;  vgl  Joer,  Voriea.  üb.  PfiaDEenpbysiot  (Ii'04),  p.  27;  Botan.  Ztg., 
1904,  Bd.  U,  p.  131. 

1)  J.  M.  Jansb,  Botnn.  Centralbl.,  1888,  Bd.  II,  p.  10.  —  3)  Pfeffer, 
Piaamahaut  und  Vakuolen  (1890),  p.  269.  ~  S)  Fr.  van  RYseELBEBUHE,  Reuueil 
de  l'Inst.  Botan.  Broxellee,  Tom.  V,  p.  209  (1902).  —  4)  Q.  Tammahn,  Zeilschr. 
phy»ikal.  CSiem.,  Bd.  X,  p.  2ö.5  (1882).  —  A)  M.  Traube,  Arch.  f.  Anatom.  «. 
Phviiol.,  18ö7,  p.  87.  —  6)  Tamuanh.  1.  c,  1892.  Auch  M.  FtiNFOTÜCK,  Bcr. 
bot.  Gen..  Bd.  XI,  p.  I80)  (1893|.  —  7)  W.  HOFMBiaTOR,  Pfanzenzelle,  (18t>7)  p.  4. 
H.  DE  VjuBB,  Areh.  N^rlaud.,  T.  VI,  p.  117  (1871).  —  8)  O.  Galeotm.  ZeitB«!hr. 
phyaikaL  Cbem.,  Bd.  XL .  p.  481  (19U2).  Vgl.  femer  beiiiglich  Differenzen  im 
lebenden  nnd  loten  Plasma,  Galeotti,  Biochem.  Centr.,  Ref.  No.  538  und  1385. 1903. 
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die  Aufrecliterhaltung  und  Steigerung  des  ZeUturgore  besitzen  (de 
\'ri£8  hatte  früher  den  Pflanzensäuren  eine  derartige  Bedeutung  zuge- 
schrieben), ist  noch  näher  festzustellen.  Bei  Schimmelpilzen  scheint 
nach  den  Untersuchungen  v.  Mayenbdbos')  die  Turgorregulation  bei 
der  Anpassung  an  Salzlösungen  durch  Produktion  von  leicht  oxydablen 
den  Kohlenhydraten  nahestehenden  Säuren  zu  geB<^ehen. 

OvERTON  hatte  angegeben,  daß  Elektrolyte  die  unversehrte  Hyalo- 
plasmahaut nicht  merklich  passieren.  Daß  dies  aber  kein  unumstöß- 
liches Gesetz  ist,  geht  aus  den  Erfahrungen  Nathansohns  fiber  die 
Regulationen  im  Salzaustausche  von  Godium  hervor,  wobei  es  wohl 
ausgeschlossen  ist,  daß  nur  die  nichtdissoziierten  Salzmoleküle  die  Plasma- 
haut durchwandern  konnten.  Wenn  Ionen  von  Salzen  in  die  lebende 
Zelle  in  bestimmten  Fällen  nicht  eindringen  können,  so  kann  man  hierfür 
mit  HÖBER  ^)  eine  geringe  dissoziierende  Wirkung  der  Plasmahaut 
gegenüber  der  äußeren  wässerigen  Lösung  ins  Treffen  führen  und  sagen, 
daß  die  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  gegenüber  jener  der  Plasma- 
haut sehr  groß  ist.  Doch  wird  der  Wert  solcher  Vorstellungen  wohl 
nicht  unbeeinträchtigt  gelassen  durch  die  große  ^'ariabilitSt  in  den  ili- 
osmotischen  Eigenschaften  der  PlasmahauL 

Die  Bedeutung  der  elektrolyüschen  Dissoziation  für  die  osmotischen 
Erscheinungen  bedai-f  übrigens  noch  weiterer  Aufklärungen.  Daß  die 
lonenbildung,  nämlich  der  Durchtritt  von  bestimmten  Ionen  bei  der  Os- 
mose eine  hohe  allgemeine  Bedeutung  hat,  geht  aus  den  Untersuchungen 
von  Ostwald,  Tauhamn  und  Walden")  hervor,  und  man  kann  Durch- 
treten und  Zurückhalten  bestimmter  Ionen  durch  Trennimgsmembranen 
experimentell  beweisen.  Auch  hat  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der 
Ionen,  dort  wo  sie  sehr  groß  ist,  wie  bei  den  H-ionen.  großen  Eintluß 
(Walden*)).  Weil  die  Plasmahaut  nicht  chemisch  indifferent  ist  und 
bald  den  Charakter  einer  Säure,  bald  den  einer  Base  haben  kann,  so  sind 
Wechselwirkungen  zwischen  ihr  und  Kationen  resp.  Anionen  vorauszu- 
sehen, und  dadurch  kann  es  zur  Zurückhaltung  bestimmter  Ionen  kommen. 
Daß  alle  diese  Verhältnisse  zur  Scheidung  bestimmter  Ionen  führen 
können  mit  allen  Konsequenzen:  Bildung  von  freien  Säuren  und  Al- 
kalien, Entstehung  von  elektrischen  Potentialdifferenzen,  ist  leicht  ver- 
ständlich, und  es  sind  bereits  hollhungsreiche  Ansätze  da,  um  ein- 
schlägigen wichtigen  und  auffälHgen  physiologischen  Tatsachen  auf  diesem 
Wege  ein  näheres  Verständnis  abzugewinnen^).  Hinsichtlich  der  Rolle 
der  Ionen  bei  der  Diffusion  von  Elektrolyten  ist  aber,  wie  z.  B.  Wal- 
DENS  Erfahrung  zeigt  daß  gewisse  Membranen  wohl  für  Natriumchlorid 
und  Oxalsäure,  nicht  aber  für  Natriumoxalat  permeabel  sind,  manches 
wohl  noch  weiterer  Untersuchung  bedürftig. 

1)  0.  Heinsius  V.  Mayenbvro.  Jahrbuch,  f.  wiss.  Botan.,  Bd.  XXXVI. 
p.  3ai  (1901).  -  ai  R.  HÖBER,  Physikal.  Che»,  d.  Zelle,  (1902)  p.  112.  -  3)  W. 
OsTWAU»,  Zeilocbr.  physikal,  Cheio..  Bd.  VI.  p.  71  (1Ö90).  G.  Tämmanm.  ibid..  Bd. 
X.  p.  2.^5  (1892).  P.  Walden,  ibid.,  Bd.  X,  p.  699  (1892).  —  4)  Waldem,  I.  c- 
Vgl.  auch  bereite  F.  Hiktereggek,  Ber,  ehem.  Gee..  Bd.  XII.  p.  Itil9  {187't). 
—  S)  Über  SalzHäurebereitung  im  Magen,  Nierenaekretion .  vgl,  Spibo,  Physika). 
u..-pbyBiolog.  Selektion,  p.  59,  1897.  Über  elektriscbe  Erscheinungaii :  Ostwald, 
1.  c,  1890.  Auf  die  Bedeutung  von  ,. Kon zentratioti »ketten"  ali  Quelle  der  elektriscbeii 
Btröme  in  lebenden  Organismen  wiee  zuerst  J.  LOEB  hin.  Sehr  auHfflbrlicb  bat 
Bernhtein  die  Entstehung  von  Zellströnien  durch  oamutieche  Vorgänge  behwidelt: 
Pflügers  Arch.,  Bd.  LXLII  (19021.  Naturwies.  Rundschau,  1904.  p.  197.  Auch 
Oker  Biajom.  Pflügers  Arch-,  Bd.  LXXXIV  (19Ü1).  Über  Elektrolyse  durch 
semi permeable  Membranen,  (einer  B.  Moritz,  Zeitecbr.  phyaikal.  Chem.  Bd.  XXXIII, 
p.  513  (1900). 
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Oberflächen  Schicht.  Eine  weitere  Folge  der  Theorie  vom 
scliaumartigen  Aufbau  des  Protoplasma  auB  kolloiden  LamsUen  ist  die 
Annahme,  daß  die  Erfahrungen,  die  man  bezüglich  der  OberflSchen- 
schicht  wäsBeriger  Lösungen  besitzt,  hier  eine  bedeutsame  Anwendung 
finden  dürften.  Za.widzki  ')  hat  für  verdünnte  Säuren  (Essigsäure, 
Salzsäure)  nach  Erzeugung  der  nötigen  Oberfläche  durch  Zusatz  von 
Saponin  und  Schaumbihiung  direkt  nachzuweisen  vermocht,  daß  Konzen- 
trationsdifferenzen  in  Schaum  und  darunterstehender  Flüssigkeit  existieren. 
Im  Protoplasnaa,  wo  allem  Anscheine  nach  enorm  große  Oberäächen  für 
chemische  Reaktionen  zwischen  zwei  sich  berührenden  Flüssigkeiten  otler 
Gasen  geboten  werden  können,  hat  die  gesteigerte  Konzentration  in  den 
Oberflächen  schichten  von  aneinandergrenzenden  Lösungen  wohl  entschieden 
eine  wichtige  Rolle  für  die  Beschleunigung  verschiedener  Reaktionen 
in  der  Zelle  inne,  ebenso  für  die  Bildung  von  Membranen. 

Schlußbetrachtungen.  Daß  das  Protoplasma  nicht  nur  in  mor- 
phologischem, sondern  auch  in  biochemischem  Sinne  einen  „Organismus" 
darstellt,  wurde  ziemlich  gleichzeitig  von  verschiedenen  Forschern  aus- 
gesprochen, besonders  deutlich  von  Drbchsel')  und  Reinke')  (18«1). 
In  jüngster  Zeit  hat  vor  allem  F.  Hofmeister  diese  Idee  in  geist- 
reichen Ausführungen  erläutert*).  Solche  Vorstellungen  schließen  aber 
nicht  aus.  daß  wichtige  Lebensverrichtungen  auch  nach  anscheinend 
völliger  Zertrümmerung  des  Plasmas  weiter  vor  sich  gehen.  So  erfolgt 
in  feinst  zerriebenen  Wurzelspitzen  die  physiologische  Oxydation  der 
Homogentismsäure  genau  so  wie  in  intakten  Spitzen,  und  die  durch 
geotropische  Reizung  veranlaßt«  Hemmnng  dieser  Oxydation  ist  im 
Spitzenbrei  ebenso  kräftig  wie  in  normalen  Wurzelspitzen.  Der  IS81 
von  Reines  zuerst  gezogene  vielzitierte  Vergleich  der  Vernichtung  der 
Lebensfunktionen  beim  Zertrümmern  des  Protoplasten  mit  der  Vernich- 
tung des  Mechanismus  einer  Taschenuhr  nach  deren  Zertrümmerung  ist 
also  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  richtig.  Im  Autolysengemisch 
gehen  gewiß  noch  weit  mehr  vitale  Prozesse  von  statten,  als  wir  heute 
ahnen. 

Auch  ist  es  eine  Konsequenz  der  hier  vertretenen  Anschauungs- 
weise, mit  J.  Sachs^)  ein  Nebeneinandergehen  morphologischer  Diffe- 
renzen und  stofflicher  Verschietlenheiten  zu  fordern,  wenn  auch  in  den 
„blütenbildenden"  und  „wurzelbildenden"  Stoffen  wohl  eine  allzugrobe 
Versin nlichung  dieses  Zusammenhanges  gegeben  wurde.  F.  Hofheister 
(1.  c.  S.  23j  hat  sehr  fein  die  Formbestimmung  durch  stoifliche  Be- 
ziehungen gekennzeichnet  und  auf  die  Unterschiede  hingewiesen,  welche 
schon  geringfügige  strukturelle  Ditferenzen  in  kolloidalen  Gebilden  nach 
sich  ziehen  können.  Man  braucht  nicht  erst  verschiedene  Eiweißstolfe 
für  die  einzelnen  Tier-  und  Pflanzenarten  anzunehmen.  Für  einschlä- 
gige Abhängigkeitsverhältnisse  bieten  z.  B.  die  Stärkekörner  ein  lehr- 
reiches Beispiel,  welche  in  der  Regel  die  genau  gleiche  chemische  Zu- 
sannnensetzuug,  aber  eine  häufig  genug  für  Familie  oder  Gattung  sehr 
charakteristische  Form  haben,  und  bei  einer  Pflanzenart  in  allen  Or- 

1)  J.  T.  Zawidzri,  ZeitBcbr.  phjreikal.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  77  (19UU)i 
Bd.  XLII,  p.  612  (1903).  —  Sl  Ubechbel,  Die  fundamentalen  Aufgaben  d.  phy- 
fioloK-  Chemie,  1881,  p.  8.  —  3|  J.  liEiNKC,  Studien  über  das  rrotoploHma,  Berün 
1881  .  p.  122.  —  4|  F.  Hofmeister,  Die  chem.  Oi%anii>ation  d,  Zelle  11901).  p. 
25  ff.  —  B)  J.  Sachs,  Arbeiten  de«  botttn.  laut.  i.  Würaburg,  Bd.  II,  p.  452,  6S0 
(1882);  Flora,  189ä,  Ergfinz.-Bd.,  p.  409.  Ooebki,.  Organographie  der  Fflaoien, 
1001,  p.  38. 
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ganen:  Blatt,  Samen,  Wurzel  dieselben  morphologischen  EigentQmlich- 
keiten  zeigen.  Dies  ist  durch  die  Diiferenzen  in  der  Amjloplastenarbeit 
bedingt,  die  nicht  allein  auf  der  Struktur,  soudern  in  der  ganzen  Tätig- 
keit dieser  Organe  beruhen.  Analoge  Dinge  mögen  sich  im  Getriebe 
des  Protoplasmalebens  vielleicht  oft  abspielen. 

Die  einseitige  Berdcksichtigung  der  chemischen  Bestandteile  („Stoff- 
theorien") des  Protoplasmas  dürfte  wohl  kaum  zum  gewfinschten  Ver- 
ständnisse der  Lebenserscheinungen  führen.  Die  Bestrebung,  den  Mecha- 
nismus des  Protoplasten  als  alleinwirkend  zu  betrachten,  wie  sie  in 
Reinkes  Dominantentheorie  ')  zutage  tritt,  war  eine  Gegenreaktion  auf 
die  früher  besonders  begünstigte  „Stofftheorie"  des  Protoplasmas. 

Manche  Plaematheorien  Bind  unstreitig  zu  sehr  von  ph an tasti selten 
molekulartbeoretiscben  Voretellungen  beeinflußt,  aU  daß  eie  eine  brauch- 
bare Stutze  für  die  Forschung  abgeben  könnten.  Dies  gilt  sowohl  von 
der  FFTfUeBBschen  Vorstellungs weise,  das  Protoplasma  als  ein  „Rie»en- 
molekül"  anzusehen*),  eine  Lehre,  welche  Höeucann*)  in  wenig  glück- 
licher Weise  zu  erneuern  versuchte;  ala  von  der  DeniiERschen  ,, Disso- 
ziation shypothese",  wonach  durch  „lebhafte  intramolekulare  Bewegung 
der  Atome  der  lebendigen  Eiweifimolektlle"  fortdauernde  Selbstzersetzung 
derselben  stattfinden  solle  *),  von  der  Biogenhypothese  Vekwobns  *)  als  auch 
von  den   seitens  0.  LoEW  und  Boeorny*)   entwickelten  Anachauungeu. 

Letztere  Hypothese ,  welche  wiederholt  Kritik  erfahren  hat '), 
behauptet,  dafi  das  Protoplasma  aus  einem  (eventuell  mehreren)  Pro- 
teiden bestehe  („aktives  Albumin")  dessen  „Labilität"  auf  der  Gegen- 
wart von  Aldehydgruppen  beruhe;  wahrscheinlich  handele  ea  sich  um 
ein  Kondensationsprodukt  des  Asparaginsäurealdehydes.  Es  besteben 
aber  bezüglich  der  angewendeten  Methoden  (Reduktion  sehr  verdünnter 
alkalischer  AgNO^-Lösung ;  intracellul&re  Niederschläge  mit  sehr  ver- 
dünnten Basen)  große  Unsicherheiten  hinsichtlich  der  Deutung  der 
Resultate;   andererseits  erscheinen  mir  gewisse  Vorstellungen  der  beiden 

1)  J.  RetKKB,  Die  Welt  als  Tat,  18U9.  Biol.  Centr.,  Bd.  XIX ,  p.  81  (18»»l; 
Bd.  XXI.  p.  5«3  (I90U:  Bd.  XXII.  p.  23  (IflOSl;  Einleit.  i.  d.  theoret.  Bio!..  VM)\. 

—  3)  Pflügee,  Pflflgers  Arch.,  Bd.  X.  p.  307  (187S1.  —  8)  G.  Hörmann,  Kon- 
tJDUJtfit  d.  Atoinverketlung,  Jena  1899.  —  4)  W.  Detmer,  I^ndwirtRch.  Jahrb., 
Bd.  X,  p.  731  (1881).  W<>Li.NYa  Foreoh.  a.  d.  Geb.  d.  Agrik.-PhyB. ,  Bd.  V,  Heft  3 
u.  4  [1881).  Phvsiol.  d.  Keimproiese..  (1883)  p.  155.  Pflanzenphygiologie,  |18S3) 
p.    153,     Jahrb. 'f.    wiw.    Bot.,    Bd.  XII;    Ber.  bot.  Ges.,    Bd.  X,    p.  433)1892). 

—  B)  M.  Vehworn,  Altgemeine  PhyBiologie,  3.  Aufl.  (1901).  —  6)  O.  LoEW.  u. 
Th.  ßOKOBKY,  D.  ehem.  Uniache  d.  Lebens.  1881.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXV. 
p.  150  (1881).  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIV.  p.  2.'j08  (1881),  ibid.  Bd.  XV,  p.  t;95 
-" —     "'■'     ■-■    '-■-     Bd.  XXVI,  p.  50  (1883);   Botan.  Zeitung.  1882,  No.  48; 

I  lebenden   Protopla«ma,   1H82;   Pflflg.  Arch.,  Bd.  XXX, 

384);  Bd.  XXXV.  p.  509  (1884).    Boun.  Ztg., 

.  Bot.,  Bd.  XVIl,  p.  347  (1886);   LoEW  und 
B<)KOR>-y,  Bot  Ztg.,  1887,  p.  H49.    Joum.  prakt.  Ohem..  1887,  p.  272.    Jahrb.  \  ' 

Bot..  Bd.  XVIIJ,  p,  :"■    " '        — " 

Bd.  XXI.  p.  1848  (18 
Bot.,  Bd.  XX,  p.  427  (1889).  Bioiog.  Centr.,  Bd.  Vllf,  p.  I  (1888).  Bot.  Cenlr.. 
Bd.  XXXIX.  p.  369  (1889);  Bd.  XL,  p.  161  (1889);  Pflüg.  Arch..  Bd.  XLV., 
p.  109.  (1889).  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  99  (1890);  Bd.  X,  p.  «19  (1892);  Biolog. 
Centr.  Bd.  XI,  p.  5  (1891).  Flora,  Erg.-Bd..  1892.  p.  117.  Pflflg.  Arch.,  Bd.  LV, 
p.  127  (1893).  Biol.  Cenlr,  Bd.  XIII,  p.  271  (1893).  Flora.  189.5.  p.  68.  90  (lUi- 
KAHi-RA).  Bull.  Coli  Agric.  Tokyo,  Vol.  11.  So.  2.  (189,5),  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
LVIII,  p,  257  (1901).  BoKORMY,  Chem.  Ztg..  1896.  p.  1022.  —  7)  Besonders  durch 
E.  Baitmasn.  Pflüg.  Arch.,  Bd,  XXIX,  p.  400  (1882).  W.  Pfkpfer,  Flora,  18=19. 
p.  46.  P.  KI.EM«.  Ber.  Botan.  Gesellsch.,  Bd.  X.  p.  237  (I892j.  Flora,  1892. 
p.  395,     Botan.  Cent..  Bd.  LVII,  p.  193  (1894). 
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genannten  Forscher,  vor  allem  ihre  AuffasHungen  über  den  Bau  des 
Eiweifimoleküls  und  über  die  (noch  in  keinem  EiweiSstoff  nachgewiesenen) 
angeblichen  Äldehydgruppen  desselben  sehr  zweifelhaft.  Auch  werden 
„Ätomscbwingimgen"  und  ähnliche  Vorstellungen  zu  Hilfe  genommen, 
die  nichts  als  Fhantasiegebilde  sind,  und  es  erscheinen  die  einer  exakten 
Untersuchung  zaganglichen  Eigenschaften  des  Plasmas,  wie  sie  in  unseren 
Darlegungen  auseinandergesetzt  wurden,  nicht  berücksichtigt. 

Es  sind  auch  von  einigen  Seiten  [Ebbkra,  SbstiniI}]  Überle- 
gungen angestellt  worden,  inwiefern  die  in  den  Organismen  vorhandenen 
Grundstoffe  mit  den  vitalen  Eigenschaften  zusammenhängen  könnten, 
ohne  daß  sich  jedoch  daraus  Anhaltspunkte  für  Experimentalarbeiten 
bisher  ergeben  hätten. 

Die  extreme  Verfolgung  der  Maschinen theorie  scheint  mir  zum  Teil 
noch  zu  wenig  die  physikalisch  chemischen  Eigenschaften  des  Substrates 
der  Lebens  Vorgänge  zu  berücksichtigen;  sie  verzichtet  wenigstens  auf 
eine  nähere  Analyse  dieser  Eigenschaften,  wenn  „der  Organismus  ein 
vom  Gesetz  seiner  Form  beherrschter  energetischer  Frozefi*)  sein  soll. 
Doch  ist  natürlich  in  anderer  Hinsicht  eine  derartige  Vorstel  lungeweise 
in  der  Biologie  durchaus  zu  billigen,  falls  man  damit  eine  Vereinfachung 
des  Denkens  erreicht  und  die  Übersicht  erleichtert. 

NbüMBISTEB  ")  hat  demgegenüber  in  jüngster  Zeit  die  Auffassung 
verfochten,  da£  fUr  das  Plasma  nicht  die  Form,  sondern  der  Stoff  das 
Charakteristische  sei;  das  Protoplasma  bestehe  wahrscheinlich  aus  mehreren 
und  zwar  chemisch  verschiedenen  Holekttlei),  welche  derart  in  Wechsel- 
wirkung stehen,  daß  zwischen  ihnen  ein  Austausch  von  Atomgmppen, 
sowie  eine  Umformung  zu  neuen  Molekularverbänden  eintreten  kann. 
Einen  positiven  Fortschritt  in  der  Auffassung  vermag  ich  jedoch  in  den 
interessanten  Ausführungen  Neuheistbbs  nicht  zu  erblicken. 


Zweites  Kapitel:  Die  chemischen  Reaktionen  im  lebenden 
Pflanzenoi^anismus. 

S  1- 
Ober  die  Reaktionsbedingungen. 

Im  Gegensatze  zur  unorganischen  Natur  ist  bei  lebenden  Oi^a- 
nisnieo  fortwährend  die  lebhafteste  Wechselwirkung  mit  den  Stoffen 
der  äußeren  Umgebung  im  Gange.  Die  verschiedensten  alltäglichen 
Beobachtungen  an  unserem  eigenen  Körper,  an  Tieren  und  Pflanzen 
überzeugen  uns  davon,  daß  im  Inneren  aller  lebenden  Organismen  eine 
Unzahl  chemischer  Reaktionen  ablaufen  muß,  welche  durch  den  Kon- 
takt mit  den  Stoffeu  der  Außenwelt  bedingt  sind.  Es  genflgt  in  der 
Kegel  auch  nur  einen  Teil  dieser  Wechselwirkungen  im  Exi>erimente 
aufzuheben,  um  den  Organismus  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  dem  Tode 
anheimfallen  zu   sehen.     Wir   kennen    eine  ganze  Reihe  von   Stotfen, 


1)  L.EKRERA,  Biol<%.  Centr,  1887.8S.  p.  22.  Sestiki,  Chern.  Centr.,lä87. 
—  S)  Reinke.  Theoret.  Biologie  (1901),  p.  Ii5.  —  3)  E.  Nkumeister,  Betntch- 
tungen  über  das  Wewo  der  Iieben»en>cheinungen,  Jeoa  1903, 
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deren  stete  Darreichung  von  außen  für  alle  Lebewesen  80  nötig  ist, 
(lau  die  Weglassung  eines  einzigen  von  ihnen  in  experimenteller  Er- 
nährung von  Pflanze  oder  Tier  genügt,  um  das  Leben  zu  zerstören. 
Dahin  gehören  vor  allem  Sauerstoff  und  Verbindungen  von  WasserstotF, 
Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Kali,  Magnesium.  Aber  nicht  nur  Stoff- 
ziifuhr  spielt  eine  lebenerhaltende  Rolle,  sondern  ebensosehr  die  un- 
gestörte Fähigkeit  Stoffe  abzugeben.  Es  genügt  die  Körperoberfläche 
eines  Tieres  oder  einer  Pflanze  mit  einem  gasdichten  FimisÜberzuge 
zu  flberkleiden,  um  trotz  gleichzeitig  gestatteter  Nahrungsaufnahme  das 
Weiterleben  unmöglich  zu  machen.  Die  Aufnahme  und  Abgabe  von 
Stoffen,  die  wir  als  Stoffwechsel  der  Organismen  mit  der  Außen- 
welt zusammenfassen,  birgt  also  eine  Summe  chemischer  Reaktionen  in 
sich,  weiche  eine  unerläßliche  Notwendigkeit  für  den  Weiterbestand 
des  Lebens  bilden  und  eines  der  für  das  Wesen  lebenden  Organismen 
am  meisten  charakteristischen  Merkmale  ausmachen.  Einen  unor- 
ganischen Kristall,  selbst  eine  bei  Sauerstoffzutritt  leicht  verwitternde 
Substanz  kann  man  hingegen  im  zugescbmolzenen  evakuierten  Glasrohr 
unbegrenzt  lange  Zeit  aufbewahren,  ohne  daß  sich  auch  nur  eine 
Eigenschaft  des  Stoffes  ändert.  Selbst  jene  Fälle,  in  welchen  Organismen 
Im  lufttrockenen  Zustande  viele  Jahre  hindurch  aufbewahrt  wercien 
können,  ohne  ihre  Lebens^igkeit  zu  verlieren  (Moossporen,  Bakterien, 
manche  Samen,  eneysderte  niedere  Tiere)  statuieren  keine  Ausnahme, 
indem  auch  sie  wahrscheinlich  einen  minimalen  Stoffwechsel  (Atmung)  unter- 
halten und  ihre  Lebensfähigkeit  nachgewiesenermaßen  doch  einmal  ein  Ende 
hat  Die  relativ  sehr  zählebigen  Getreidesamen  verlieren  nach  Buhqer- 
&TEiN>)  ihre  Keimkraft  nach  20  Jahren,  und  alle  aus  alten  Funden 
stammenden  Getreidekömer  waren  keimungsuntUhig.  Das  Studium  der 
im  Stoffwechsel  mit  der  Außenwelt  stattfindenden  Reaktionen  ist  eine 
der  Hauptaufgaben  der  Biochemie.  Eine  weitere  Quelle  für  chemische 
Reaktionen  in  der  lebenden  Zelle  bildet  das  Zusammentreffen  der  vom 
Organismus  produzierten  Stoffe  miteinander.  Alle  diese  Reaktionen 
lernen  wir  auf  verschiedenen  Wegen,  aber  immer  nur  unvollständig 
kennen.  Wir  operieren  mit  den  aus  dem  Organismus  isolierten  Stoffen, 
bringen  dieselben  außerhalb  des  Organismus  mit  beliebigen  anderen 
Stoffen  zusammen;  wir  isolieren  mehrere  Stoffe  aus  demselben  Material 
und  suchen  durch  ihr  Zusammen  bringen  in  vitro  Reaktionen,  welche 
von  der  Zelle  her  bekannt  sind,  zu  wiederholen;  wir  kontrollieren  Auf- 
nahme und  Abgabe  von  Stoffen  durch  den  Organismus;  wir  ändern 
Temperatur,  Licht  und  andere  Einflüsse  ab,  um  die  Reaktionen  in 
der  lebenden  Zelle  zu  modiflzieren.  Weiter  bemüht  man  sich  in 
neuester  Zeit  mit  Erfolg,  alle  löslichen  Stoffe  der  Zelle  durch  sehr 
starken  Druck  und  geeignete  Filtration  als  „Preßsaft"  zu  gewinnen  und 
die  in  diesem  Preßsafte  mit  oder  ohne  Zusatz  fremder  Stofle  unter 
sorgfältiger  Asepsis  vor  sich  gehenden  Veränderungen  zu  studieren 
(Metiiode  der  „Autolyse").  Auch  mittelst  flüssiger  Luft  gelang  es,  den 
Zellinhalt  von  Bakterien  zu  gewinnen  [Macfadyen  und  Rowland*)], 
Von  der  Vermehrung  und  Verbesserung  dieser  Methoden  hängt  wesent- 
lich der  Fortschritt  der  Biochemie  ab,  welche,  solange  sie  rein  präparativ 
betrieben  wurde,  nur  relativ  wenig  leisten  konnte. 

1)  A.  BURUERGTEIN,  Verband).  booI.  boton.  Oes.  Wien,  1805,  p.  414.  ~ 
2)  Macfadyen  u. ROWI.AND,  Proc.Roy.Soc.,  Vol.  LXXI.  p.  77,351  (1903).  Zeitechr. 
f.  allgemein.  PhjRiol. ,  Bd.  III.  p.  303  (1903).  Centrolbl.  Bakteriol.  (1),  Bd. 
XXXV,  No.  4  (1904).    Chem.  New».  Vol.  LXXXVIII,  p.  193  (1903). 
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Die  Art  und  der  quantitative  Effekt  der  Reahtioneo  im  lebenden 
Organismus  hangen  ab  von  der  Natur  der  aufeinander  treffenden  Stoffe, 
sowie  von  den  Bedingungen,  unter  welchen  das  Zusammentreffen  statt- 
iindet  Diese  Bedingungen  sind  höchst  verschiedenartig;  Temperatur, 
Aggregatzustand,  Trennung  und  Mischung  spielen  eine  große  Rolle. 
Diese  Faktoren  sind  im  Organismus  entweder  konstant  erhalten  oder 
sie  variieren:  beides  geschieht  entweder  passiv  durch  äußere  Einflösse 
oder  aktiv  durch  Selbststeuerung  in  der  lebenden  Zelte.  Die  Tem- 
peratur z.  B.  wird  bei  der  Pflanze  nur  sehr  selten  in  meßbarer  Weise 
durch  aktive  Tätigkeit  abgeänderi:;  die  Pflanzen  haben  sich  vielmehr 
ihren  klimatischen  Verhältnissen  angepaijt.  Die»  tritt  nicht  nur  in 
morphologischen  Merknualeu  her\'or,  sondern  auch  in  chemischen.  So 
ist  das  Fett  bei  tropischen  Pflanzen  regelmäßig  von  höherem  Er- 
stamingspunkt  als  das  Fett  der  gemäßigte  Kljmate  bewohnenden 
Pflanzen.  Die  Lebensvorgänge  linden  allgemein  ohne  Störung  und  in 
be6timmt«r  quantitativer  Abhängigkeit  von  der  Temperatür  gewöhnlich 
innerhalb  eines  weilen  IntervaJIs  von  rund  20*  {10 — 30*  C)  statt; 
darunter  und  darüber  können  Störungen  bereits  in  bestimmten  Fällen 
vorkommen,  so  „erfrieren"  Tropenpflanzen  schon  bei  etwa  -f-  5*  C '). 
Aktive  Temperaturänderung  durch  Selbslreguliening  sehen  wir  in  der 
Temperatursteigerung  nach  Verwundungen  und  in  der  manchmal  sehr 
starken  Wärmeerzeugung  durch  .,thermophile  Bakterien*',  durch  atmende 
Samen  ond  Bifiten.  Bei  den  warmblütigen  Tieren  spielen  bekanntlich 
diese  Prozesse  eine  äußerst  wichtige  Rolle  zur  Erhaltung  dea  Gleich- 
gewichtes der  Lel>ensvorgänge.  Die  Erscheinung,  daß  in  einer  gleich- 
förmigen Lösung  Konzentrationsverschiebungen  auftreten,  wenn  ein  Teil 
der  Flüssigkeit  eine  andere  Temperatur  annimmt  als  die  übrige  Lösung, 
bezeichnet  man  als  „LuDwiosches  Phänomen".  Sehr  schön  kann  man 
dasselbe  in  dem  von  Ab£00*)  angegebenen  Apparat  demonstriereo. 
Hierbei  spielt  einmal  der  höhere  osmotische  Drack  in  der  wärmeren 
Partie  eine  Rolle,  dann  aber  auch  das  Verteilungsgesetz. 

Der  bedeutende  Einfluß  des  Aggregatznstandes  der  rea- 
gierenden Stoffe  auf  Eintritt  und  Verlauf  von  Reaktionen  ist  eine  sehr 
alte  chemische  Erfahrung.  Lösungen  herzustellen,  wenn  ein  Stoff  in 
Reaktion  treten  soll,  ist  auch  für  den  Organismus  ein  wichtiges  Hilfs- 
mittel, von  welchem  der  ausgiebigste  Gebrauch  gemacht  wird.  Anderer- 
seits ist  Herstellung  von  Verbindungen  festen  Aggregatzustandes,  von 
unlöslichen  Stoffen  oft  das  beste  Mittel,  wenn  Stoffe  aus  dem  Reaktions- 
getriebe ausgeschaltet  werden  sollen.  Auf  letzterem  Wege  lagert  die 
Pflanze  ebensowohl  Reservemateria!  zu  künftiger  Benützung  ab  (Stärke, 
Fett)  als  auch  „Sekrete"  wie  Harze,  Terpene,  die  niemals  wieder  in  den 
Stoffwechsel  eintreten,  wie  auch  Giftstoffe,  z.  B,  Oxalsäure  als  unlös- 
liches Kalksatz.  In  Lösung  bieten  einander  zwei  Stoffe  gleichsam  ideal 
große  Oberfläche  dar.  Eine  Annäherung  an  diesen  Fall  bildet  die 
möglichst  feine  Emulsion  von  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten,  welche 
z.  B.  bei  der  Fettresorption  im  Organismus  eine  wichtige  Rolle  spielL 

Die  biochemische  Bedeutung  von  Trennungsprozessen  wird 
uns  wirksam  durch  die  eben  erwähnte  Herstellung  unlöslicher  Verbin- 
dungen in  der  Zelle  in  verschiedenen  Fällen  illustriert.  Filtrationen, 


1)  H.  MOUBCH,  Untere,  ü.  d.  Erfrieren  d.  Püanz.  (1897),  p.  Tib.  SitEUDgsber. 
Wien.  Ak.,  Bd.  CV,  I  (1896).  -  8)  R.  Abeqo,  Zeiischr.  f.  physikal.  Chem.,  Bd. 
XXVI,  p.  161  (IfeSö). 
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die  der  Chemiker  so  häufig  zur  Trenuunt;  fester  Stoffe  von  Flüssig- 
keiten anwendet,  finden  wir  auch  in  der  lebenden  Pflanze  als  wichtiges 
Hilfsmittel  für  Reaktionen  tätig.  Auch  die  Filtration  befördernden  Mittel, 
wie  Herstellung  einer  großen  Filterfläche,  vollkommene  Benetzbarkeit 
der  Filtermembran,  sind  im  Organismus  benutzt,  wo  die  vielen  Systeme 
kolloider  Trennungamembranen  im  Zetlplasma,  wie  zuletzt  F.  Hofmeister 
anziehend  geschildert  hat,  höchst  wirksame  Einrichtungen  darstellen. 
Der  Organismus  leistet  aber  noch  mehr.  Die  in  Frage  kommenden 
Trennungsmembrauen  sind,  wie  es  Pfeffer  >)  in  seinen  denkwürdigen 
osmotischen  Untersuchungen  darlegte,  „semipenueabel" ;  sie  vermögen, 
wie  bereits  oben  näher  auseinandergesetzt  wurde,  selbst  zwischen  ge- 
gelösten  Stoffen  auszuwählen  und  so  Abtrennungen  von  StoS'en  zu  er- 
reichen. Dergleichen  geschieht  schon  bei  der  StoffauAiahme  durch  die 
Wurzeln  im  Boden.  Zudem  ist  die  Beschaffenheit  und  Wirkung  der 
Membranen  keine  konstante,  sondern  eine  variable.  Für  Gase,  die  in 
den  Zellflüssigkeiten  gelöst  sind,  gelten  dieselben  Gesichtüpunkte,  und 
es  kann  Trennung  derselben  durch  semipermeable  Membranen  voraus- 
sichtlich ebenfalls  bewerkstelligt  werden.  Da  die  Filtermembranen  im 
Zellplasma  auch  starke  Adsorptionswirkungen  änSem,  so  werden  end- 
lich auch  Abtrennungen  durch  Zurflckhaltung  von  Stoffen  in  der  Filter- 
membran zu  erwarten  sein.  Ist  eine  vollständige  Undurchlässigkeit  der 
Membranen  für  bestimmte  Stoffe  nicht  vorhuiden,  so  wird  häufig  die 
verschieden  große  Filtrationsgeschwindigkeit  von  Gasen  und  Flüssig- 
keiten KoDzentrationsditferenzen  und  partielle  Scheidung  erzielen  könneo. 
Aber  auch  Mischungsprozeese  sind  für  Reaktionen  innerhalb 
der  Zelle  sicher  von  großer  Bedeutung.  Mit  Recht  hat  Pfeffer')  die 
Protoplasmaströmungen  als  voraussichtlich  wichtiges  pbysiologiscbes  Hilfs- 
mittel in  dieser  Richtung  in  Anspruch  genommen.  Sonst  wird  auch 
jeder  Diffusionssti-om  im  Zellsaft,  jede  aktive  oder  passive  Ortsver&nderung 
von  Zellorganen,  ungleiche  Temperaturen  etc.  mehr  oder  weniger  als 
Hilfsmittel  für  die  Mischung  von  Stofl'en  innerhalb  der  Zelle  dienen 
können. 


lonenreaktionen  In  der  lebenden  Zelle. 

Die  zahlreichen  Stoffe,  welche  im  Innern  der  Zelle  enthalten  sind 
und  sich  an  den  zum  Lebensprozeß  gehörenden  chemischen  Reaktionen 
beteiligen,  sind  teils  Elektrolyten,  teils  Stofl'e,  welche  eben  noch  meßbar 
dissoziiert^)  oder  solche,  die  nicht  nachweislich  dissoziiert  sind,  und 
welche  deshalb  als  Nichtleiter  betrachtet  werden.  Es  fehlt  nicht  an 
Versuchen  in  OrgansÜften,  die  Menge  der  ionisierten  Stoffe  zu  bestimmen. 
So  hat  DE   Forest^)   die  elektrische  Leitfälligkeit  des  aus  Wurzeln, 

1)  W.  Pfeffer,  Studien  zur  Energetik  (1962),  p.  270.  —  3)  Daß  s.  B. 
Zucker  den  Charakter  achwach  di»»oziier[er  Säuren  haben,  zeigen  die  Versuche  von 
E.  Cohen,  Zeitschr.  phyBikal.  Chem,.  Bd.  XXXVII,  p.  69  (1901).  über  BeeiiifluBsung 
der  NaOH- Verseif ung  von  Äthylacetat  durch  Zuckeizusatz.  Miuinit  ist  wirkungslos. 
Rohrzucker,  mehr  noch  InverL-  und  Traubenzucker,  verringern  die  katalytuche 
Wirkung  der  OH'ionen  durch  partielle  Neutralisation  derselben.  Vgl.  über  Disso- 
ziation von  Zucker  auch  H.  Euler.  Ber.  ehem.  Gm..  Bd.  XXXIV,  H.  p.  1568 
O901);  Th.  Madses,  Zeitachr.  phvsikal.  Uheoi.,  Bd.  XXXVI,  p.  29Ü  (1901);  Kull- 
öERN.  ibid.,  Bd.  XLI,  p.  407,  fid.  XLIII,  p.  701  (1903).  —  8)  Fr.  de  Forest. 
Science,  p.  4ü7  (1902). 
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BlSttem  nnd  Stengeln  verschiedener  Pflanzen  ausgepreßten  Saftes  ge- 
messen und  gefunden,  daß  die  Säfte  relativ  gute  Leiter  sind,  Stengel- 
säfte  im  allgemeinen  bessere  als  Wurzelsfifte.  Es  wurde  auch  der 
hervorragende  Anteil  der  gelösten  Mineralstotfe  an  dem  elektrischen 
LeitungsvermSgen  konstatiert.  Analoge  Ergebnisse  erhielt  auch  Heald*). 
Bequemer  ist  es,  fflr  diese  Versuche  sich  der  kryoskopischen  Methode*) 
zu  bedienen,  welche  in  der  Tierphysiologie  in  passenden  Modifikationen 
bereits  viel  verwendet  wird'),  Maqübnnb*)  hat  auch  die  Verhältnisse 
während  der  Samenkeiniung  auf  diese  Weise  studiert.  Bei  der  Deutung 
der  erzielten  Ergebnisse  hat  man  allerdings  die  Möglichkeit  einer  nacfa- 
tHlglichen  Änderung  des  lonengehaites  der  ausgepreßten  Säfte  zu  be- 
rOcksichtigen. 

Eb  ist  wohl  bekannt,  daß  sich  in  der  Zelle  zahlreiche  lonen- 
reaktionen abspielen  und  zu  den  notwendigen  Vorgängen  im  Lebens- 
prozeß gehören.  Ausfallungserscheinungen,  wie  die  Bildung  von  Kalk- 
osalat  oder  Kalkphosphat,  viele  Lösungserscheinungen  zählen  dahin. 
Offenbar  hat  man  auch  in  manchen  Fällen  das  Verschwinden  bestimmter 
Ionen  nach  der  Aufnahme  in  den  Organismus,  wie  das  Ausbleiben  der 
Reaktionen  auf  die  Kationen  K+,  Fe++.  Fe+++  im  ZeUsaft  trotz  der 
allgemeinen  Gegenwart  von  Kali  und  Eisen  in  lebenden  Zellen  („Mas- 
kierung") auf  die  Bildung  komplexer  Ionen  zu  beziehen. 

Aus  ihrem  Bodensubstrate  nehmen  die  Pflanzen  eine  große  Menge 
ionisierter  Stoffe  auf,  da  die  wichtigen  Nährsalze  in  der  verdQnnten 
Bodenlösung  meist  so  gut  wie  vollständig  elektrolytisch  dissoziiert  sind. 
Es  handelt  sich  um  die  Kationen  Ka+,  Na+.  Ca++.  Mg^-+,  Fe+++, 
Mn+-H-,  Al-HH-,  um  die  Anionen  SO, — ,  NO,-,  HPO,~,  Cl-,  wozu 
noch  eine  geringe  Menge  von  H+  und  OH-ionen  kommt.  Die  Kohlen- 
säure der  Luft,  welche  die  Pflanzen  aufnehmen  und  verarbeiten,  ent- 
spricht, im  wässerigen  Zellsafte  gelöst,  wahrscheinlich  der  Säure  HiCOj, 
welche  fast  nur  die  Anionen  HGO-,  liefert,  die  sodann  der  Reduktion 
im  Chlorophyllapparate  anheimfallen.  Es  scheint  femer,  daß  der  Lnft- 
sauerstoff  nach  seiner  Aufnahme  ebenfalls  bald  in  Ionen  übergeht  und 
zur  Bildung  von  OH~ionen  Anlaß  gibt. 

Durch  zahlreiche  Reaktionen  werden  ferner  im  Organismus  Ionen 
neugebildet.  So  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Alkoholen,  Aldehyden 
zu  Säuren  zahlreiche  Wasserstofüonen  und  Säureanionen.  Bei  manchen 
Säuren,  welche  die  Pflanze  bildet,  ist  sehr  starke  Ionisation  in  wässe- 
riger Lösung  vorhanden,  z.  B.  bei  Oxalsäure').  Aber  auch  viele  andere 
Wege  fuhren  zu  reichlicher  Neubildung  von  Ionen,  so  z,  B.  der  Über- 
gang der  minimal  dissoziierten  Aminosäuren  in  Ammoniak  und  Fett- 
säuren, wie  bei  Asparagin  — >■  Ammoniumsuccinat.  Auch  bei  der  Bildung 
organischer  Basen  entstehen  aus  Nichtleitern  oft  stark  ionisierte  Sub- 
stanzen^).   Besondere  Erwähnung  verdient  die  physiologische  Bildung 


1|  F.  D.  Heald,  Botan.  Gaz-  Vol.  XXXIV.  p.  81  (I9u2).  —  3)  Über  die 
Methode:  F.  M.Eaoult,  Zeitschr.  phyHikal.  Chemie,  Bd.  XXVII,  p.  617  (1898).  — 
8)  Vgl.  Aber  praktische  Anwendung  in  der  Physiologie:  H.  Friedenthai,,  Cea- 
iralbr  f.  PhjBioI..  Bd.  XIV,  p,  lö7  (1900).  — '*)  L.  Maqdemne,  Compt.  rend., 
Tome  CXXV,  p.  576  (1897).  —  S)  Über  die  biochemiaoh  sehr  be&chteDswerteD 
IHnoziatioiiBTerhältnieHe  organischer  Säuren  bea.  W.  Obtwald,  Zeitechr.  physikat. 
ehem..  Bd.  III,  p.  170  (1889);  V.  Waldbn,  ibid..  Bd.  VIII.  p.  433  (1891).  Über 
die  wichtige  Tatsache  der  atufeuweiaen  DiMOniation  mebrbasiecher  Sauren  :  W.  A. 
Smith,  Zeitachr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXV,  p.  144  (1898);  R.  WeGSCHEinER. 
Monatshefte  f.  Chero.,  Bd.  XXIII,  p.  599  (1902).  —  61  Über  Affinitätsgrößen  der 
Basen:  U.  Bredio,  Zeitacbr.  phfsikal.  Chem.,  Bd.  XIII.  p.  289  (1894). 
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von  Substanzen,  welche  sowohl  H-Ionen  als  OH-Ionen  bilden,  daher 
gleichzeitig  Säuren  und  Basen  sind,  wie  die  Aminosäuren.  Brediq') 
hat  solche  Stoffe  als  „amphotere  Elektrolyten  bezeichnet.  Auch  viele 
EiweißstofTe  sind  den  amphoteren  Elektrolyten  beizuzählen.  Bei  Amino- 
säuren werden  mehr  H-Ionen  als  OH-Ionen  gebildet.  Von  sonstigen 
amphoteren  Elektrolyten  sind  MetaJlhydroxyde,  Diazoniumhydrat,  sowie 
der  bekannte  Indikator  Methylorange  zu  nennen.  Es  ist  auch  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  Dissoziation  schwacher  Säuren  durch  Zusatz  von 
Neutralsalzen  erbeblich  gesteigert  werden  kann  [Arrhenius  »)].  Wenn 
zu  einer  Essigsäurelösung  ein  stark  dissoziiertes  Salz,  wie  KaCI.  zuge- 
fügt wird,  so  entstehen  mehr  undissoziierte  Acetatmoleküle  (Na-Sdz) 
als  undissoziierte  Chloridmoleküle,  woraus  ein  Überschuß  an  H-Ionen 
resultiert. 

Obzwar  die  Dissoziation  des  Wassers  nur  sehr  gering  ist  (die 
obere  Grenze  liegt  nach  Ostwald*)  bei  einer  Konzentration  von  1  g 
H-Ionen  in  2  Millionen  Liter  Wasser),  so  kommt  sie  für  die  Verhält- 
nisse im  Organismus  doch  sehr  in  Betracht,  weil  sie  gegenüber  vielen 
schwach  dissoziierten  Stoffen  erheblich  ins  Gewicht  fällt  Wir  wissen, 
daß  Salze  schwacher  Säuren  (z.  B.  KCN,  NaiCO,)  durch  Wasser  ziem- 
lich stark  hydrolysiert  werden,  und  damit  hängt  das  Auftreten  alkalisclier 
Reaktion  in  soldien  Lösungen  zusammen;  ja  Trinatriumphosphat  dürfte 
kaum  in  Lösung  existieren,  sondern  so  gut  wie  vollständig  nach  dem 
Schema  NXPO^  +  H  ■  OH  =  Na,  HPO, -[- Na  OH  hydrolysiert  sein*)- 
Analog  muß  das  Wasser  auf  viele  organische  Salze  einwirken,  und 
wahrscheinlich  ist  die  normale  Alkaleszenz  des  Protoplasmas  auf  der- 
gleichen Verhältnisse  zurückzuführen.  Dadurch,  daß  das  Wasser  auch 
OH-Ionen  liefert,  kann  es  in  ähnlicher  Weise  auf  Basen  hydrolysierend 
wirken;  es  kann  also  gewissei maßen  Säure  und  Base  sem^). 

Überhaupt  laufen  vielleicht  die  allermeisten  Beaktionen  im  Orga- 
nismue  auf  Wirkung  und  Beteiligung  der  Ionen  des  Wassers  hinaus: 
Hydratation,  Wasserabspaltiing  in  ihren  vielen  Erscheinungsformen,  viel- 
leicht  selbst  Oxydation»prozesEe  zftblen  hierher.  Wenn  wir  dem  Ge- 
danken Raum  geben,  daß  wir  theoretisch  auch  die  „Nichtleiter"  als 
unmetibar  wenig  elektrolytisch  diseoKÜert  betrachten  können,  so  wird  sich 
die  Bedeutung  der  Ionisierung  dea  Wasuers  noch  erhöhen.  Das  Wasser 
beansprucht  auch  wegen  seiner  relativ  sehr  hohen  Dielektrizitätskonstante 
unser  Interesse,  indem  deswegen  die  Stoffe  in  wässerigen  Lösungen 
relativ  sehr  stark  diasoiiiert  sind  gegenüber  den  Lösungen  in  anderen 
Medien^).  In  einer  Flüssigkeit  von  höherer  Dielektrizitätskonstante  als 
das  Wasser,  könnte  Wasser  möglicherweise  in  seine  Ionen  zerfallen 
[Whbtham  ')]. 


2)  »V.    Arrubhiüs,   Zeitscbr.    physikal.   Chetn.,   Bd.    XXXI,    p.    199   (1899).    — 

3)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  phywka].  Chem..  Bd.  XI,  p.  521  (1893);  G.  Bredig, 
ibid.,  p.  81i8,  fand  al»  Di^wziBtionKkonBtante  des  Watsers  0,6  x  10—6;  W.  Kernst, 
ibid.,  Bd.  XIV,  p.  155  ilÖtM)  0,8x  10-?.  Der  Wert  erhöht  »ich  auch  durch  einen 
Zusatz  von  Säuren  oder  Basen  nicht:  Sv.  Arrhenius.  Zeitsubr.  physikal.  Chem.. 
Bd.  XI,  p.  824  (1893|.  —  4)  Hierzu  bes.  J.  Shieldb.  ZeitActar  physikal.  Chem., 
Bd.  XII,  p.  167  11893).  —  5)  Diese  Wirkungen  waren  im  Prinzip  schon  von 
H.  Rose.  Foegendorffa  Ann.,  Bd.  LXXXIII,  p.  132  u.  4JT  I1S51)  erkannt  worden. 
—  61  Vri.  IT  C.  Jones,  Americ.  ehem.  Journ..  Vol.  XXV,  p.  232  (1901).  —  7» 
W.  C.  D.  WHErHAM.  Philos.  Magaz.  (5).  Vol.  XLIV,  p.  1  (I8Ö7). 
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Nach  Nebnst  ')  liefert  das  Wasser  nicht  nur  H  +  und  OH  ~ionen, 

soudem  daneben  noch  in  sehr  kleiner  Menge  die  Ionen  H+  und  0 . 

Die  ältere  Ansicht,  dafi  bei  der  Entatehaug  von  w&saerigen  Lösungen 
Hydratbildung  eine  Bolle  spielt,  ist  nicht  aufrecht  zu  halten,  indem  nach 
den  Feststellungen  von  Nebnst  und  dessen  Schülern  1  Hydratation  ge- 
löster Stoffe  nur  sehr  geringfügig  vorhanden  sein  kann. 

Die  Bedeutung  der  Ionisation  für  osmotische  Vorgftnge  wurde  bereit« 
berührt.  Hier  sei  nur  beigefügt,  wie  sehr  z.  B.  in  bestimmten  Fällen 
der  Übergang  gewisser  Ionen  in  komplexe  organische  Ionen  den  £in- 
strom  neuer  Ionen  derselben  Art  in  die  Zelle  modifizieren  kann.  Auch 
brauchen,  wie  Ostwald  ausgeführt  hat,  nicht  beide  Ionen  eines  Salzes 
die  Uembran  zu  passieren.  In  solchen  Fällen  diffundiert  das  Salz  über- 
haupt nicht  nachweisbar,  da  auf  der  anderen  Seite  der  Membran  freie 
Elektrizitätsladung  auftreten  mOfite.  Man  kann  aber  durch  Zusatz  eines 
Salzes,  weiches  mit  dem  ersten  ein  Ion  gemeinsam  hat,  die  Diffasion 
des  passierbaren  Ions  tatsächlich  ermöglichen  ^. 

Auf  die  Bedeutung  der  Produktion  der  als  Katalysatoren  sehr 
wirksamen  H-Ionen  werden  wir  noch  zurückzukommen  haben. 


§3. 
Reaktionsgeschwindigkeit  *). 

lonenreaktionen  verlaufen  bekanntlich  mit  anmeßbar  großer  Ge- 
schwindigkeit, und  sie  müssen  auch  in  der  lebenden  Zelle  momentan 
erfolgen,  sobald  die  betreffenden  Ionen  im  Stoffwechsel  gebildet  werden, 
oder  nach  ihrer  Aufnahme  im  Organismus  zusammentreffen.  Das  kol- 
loide Medium ,  in  welchem  die  Reaktionen  innerhalb  der  Zelle  meist 
vor  sich  gehen,  setzt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  herab.  Kach 
VoiOTLÄNDER  *)  Wird  die  Diifusionsgeschwindigkeit  durch  Agargallerte 
verschiedener  Konzentration  nicht  beeinflußt  Doch  spielt  nach  den 
Erfohrungen  von  Arrhenius^  die  innere  Reibung  eines  Nichtelektro- 
lyten,  welcher  das  Wasser  als  Lösungsmittel  eines  Elektrolyten  teilweise 
ersetzt,  eine  Rolle,  indem  das  Leitvermögen  der  Lösung  nachweisbar 
vermindert  wird;  dies  ist  für  wenig  dissoziierte  Stoffe  jedenfalls  in 
Rücksicht  zu  ziehen  und  fällt  auch  bei  der  Beurteilnng  der  physikalisch 
chemischen  Verhältnisse  der  lebenden  Zelle  mit  in  die  Wagschale.  Ein 
gallertiges  Medium  hat  auch  bei  Vorgängen,  welche  nicht  zu  den  lonen- 
reaktionen gehören,  soweit  sie  bekannt,  keinen  nachweisbaren  Einfluß 
auf  die  RräktionsgeschwindigkeiL     So  verläuft  nach  Reformatsky  ') 

l)  W.Nernst.  Berichte  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  1547  (1897),  —  »)  Neknst, 
Nachricht,  tgl.  Ges.  Gottiogen,  IflOO,  p.  68;  H.  Ixitmar,  ibid.,  p.  70;  Gahbabd 
u.  Oppermann,  ibid.,  p.  86.  ^-  31  Über  wSsHerige  Lösungen  von  zwei  Salzen  mit 
einem  gleichnamigen   Ion  vgl.  C.  Hoitsema,  Zeitschr.  phyeikal.  Chem.,  Bd.  XXIV, 

S.  577  11897).  Den  Betrag,  um  welchen  die  Wechselwirkungen  der  lonenladungen 
en  OBmotischen  Druck  vermindern ,  hat  TÜRix  (Zeiischr,  physitai.  Chem., 
Bd.  XXXIV.  p.  403  [1900])  rechnerisch  ermitleit.  —  4)  Bezüglich  der  einschlä- 
gigen für  die  Biochemie  iiberauFi  wichtigen  all  gern  ein -chemischen  Untersuchungen  sei 
außer  auf  Obtwaldb  Grundriß  d.  allg.  Chemie,  dessen  ausführliches  Lehrbuch, 
Bd.  II.  2.  Teil  (vgl.  auch  Zeilwhr.  ph.vsikal.  Chem.,  Bd.  XVII.  p.  433  [189äJ), 
besonders  auf  Bredios  DorF>tetluiig  in  den  „Ergebnisiten  der  Phvsiofogie",  Jahrg.  I 
(1902),  Bd.  I,  p.  146  verwiesen.  —  fi)  F.  Voigt r.ANDEE,  Zeitachr.  physikal.  Chem,, 
Bd.  III,  p.  316  (lb89).  —  0)  bv.  ARRHEsrrs,  Zeitsehr.  physikal.  Chem.,  Bd.  IX, 
p.  487  (1892).  —  7)  ö.  Reformatsky,  Zeitechr.  phvsikal.  Oheni.,  Bd.  VII,  p.  34 
(1891). 
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die  Katalyse  von  Methylacetat  durch  Salzsäure  in  1,25%  Agargallerte 
gerade  so  schnell  wie  in  reinem  Wasser. 

Im  Organismus  spielen  nun  Prozesse,  welche  mit  mefibarer  Ge- 
schwindigkeit verlaufen  und  nidit  Reaktionen  zwischen  Ionen  darstellen, 
eine  außerordentlich  wichtige  Rolle.  Der  erste  Fall,  welchen  man  auf 
diesem  Gebiete  kennen  lernte,  war  die  ÜberfOhrung  der  Stfirke  in 
Zucker  durch  Malzextrakt,  nachdem  Kirchhopf  *)  bereits  1811  gezeigt 
hatte,  (laß  man  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  die  Stärke  in 
Zucker  verwandeln  könne. 

Es  ist  daher  von  großer  Bedeutung  für  die  Physiologie,  die  Ge- 
schwindigkeit biochemischer  Prozesse  zu  messen  und  die  Gesetze  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  in  jedem  Falle  möglichst  genau  zu  bestimmen. 
Man  versteht  in  der  chemischen  Kinetik  unter  „Reaktionsgeschwindig- 
keit" die  in  der  Zeiteinheit  (als  welche  1  Minute  angenommen  wird) 
erfolgende  Konzentrationsänderung  im  Reaktiousgemisch  oder  die  in 
einer  Minute  umgewandelte  Stoffmenge  gemessen  in  Molen  pro  Liter. 
Zu  ihrer  Feststellung  hat  man  demnach  die  Zeit  in  Minuten  zu  messen 
und  zu  gemessenen  Zeiten  Proben  auf  passendem  Wege  (Polarisation, 
Titrierung  etc.)  zu  analysieren.  In  der  Regel  ist  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit keine  gleichförmige,  sondern  sie  nimmt  mit  sinkender  Konzen- 
tration des  Ausgangsstoffes  ab.  Es  hat  sich  durch  zahlreiche  Unter- 
suchungen ergeben  (die  erste  derselben  war  die  von  Wilhelmy*) 
1850  angestellte  Messung  der  Geschwindigkeit  der  Säurehydrotyse  des 
Rohrzuckers],  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  konstanter  Tempe- 
ratur während  des  ganzen  Reaktionsverlaufes  einer  ganzen  Potenz  der 
jeweilig  noch  vorhandenen  Konzentration  des  in  Umwandlung  begriffe- 
nen Stoffes  proportional  ist  Ändert  nur  ein  Stoff  bei  der  Reaktion 
seine  Konzentration,  wie  es  bei  der  Rohrzuckerhydrolyse  der  Fall  ist, 
wo  die  Menge  der  Säure  und  des  Wassers,  die  außer  Zucker  gleich- 
zeitig zugegen  sind,  sich  nicht  meßbar  ändert,  so  ist  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit der  jeweiligen  Zuckerkonzentration  einfach  proportional. 
Dies  fand  Wjlhelmy  fUr  die  Rohrzuckerhydroi)-8e ;  die  Maltosehydrolyse 
folgt  demselben  Gesetze  tSYMOHD")],  die  Salicinspaltung  durch  Säuren 
gleichfalls  [Noyeb  und  Hall')].  Man  nennt  solche  Realftionen  mono- 
molekulare Reaktionen  oder  Reaktionen  erster  Ordnung.  Bei 
solchen  Reaktionen  sind  die  Zeiten  gleicher  prozentischer  Umsetzung 
gleich,  wenn  auch  die  Anfangskonzentrationen  verschieden  sind.  Theo- 
retisch erreichen  solche  Reaktionen  niemals  ein  Ende;  für  unsere  Meß- 
instrumente ist  jedoch  der  Vorgang  sehr  bald  so  gut  wie  vollständig 
abgelaufen.  Die  Endkonzentration  ist  bereits  kleiner  als  0,001  der 
Anfangskonzentration,  wenn  das  Zehnfache  der  zur  halben  Umsetzung 
erforderlichen  Zeit  verflossen  ist. 

Ändern  zwei  Stoffe  gleichzeitig  bei  einer  Reaktion  ihre  Konzen- 
tration, z.  B.  Säureester  und  verseifendes  Alkali,  so  haben  wir  es  mit 
einer  bimolekularen  Reaktion  oder  einer  Reaktion  zweiter  Ord- 
nung zu   tun.    Hier   ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  dem  Quadrate 


1)  (Itter  KutCHHoFFB  ernte  EntdcckuDg:  J.  C.  Schradeb,  Schweigg-  Jonra, 
f.  Chem.  u.  Phya..  Bd.  IV,  p.  108  (1812|;  Nabbe.  ibid.,  p.  111,  Über  dieWirlcung 
de«  Malzeztraktee  auf  Stärke:   Conht.  Kirchkoff.  Schweig^.  Joum.,  Bd.  XIV, 

S389  (1815).  —  8)  L.  Wilhelmy.  Poggendorffs  Ann.,  Bd.  LXXXI,  p.  413  11850). 
euau^be  in  Oitwaldi  Klawik.  d.  exakt,  WIbs.,  Bd.  XXIX  (1891).  —  S)  A.  v. 
Symond,  Z^itMhr.  phyRikal.  Chem..  Bd.  XXVII.  p.  ä85  (1898).  —  4)  A.  Noybs 
u.  W.  J.  Hall,  Zeitechr.  pfaysikal.  Cheni..  Bd.  XVIIl,  p.  240  (1895). 
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der  jeweils  vorhandenen  Stoffkonzentratioa  proportional.  Auch  solche 
Vorgänge  finden  sieh  sehr  hilufig  im  Organismus.  Reaktionen  dritter 
und  höherer  Ordnung  kommen  vorläufig  für  die  Biochemie  nicht  in 
Betracht  Bei  bimolekularen  Reaktionen  verhalten  sich  die  Zeiten  gleicher 
prozentischer  Umsetzung  umgekehrt  wie  die  An&ngskonzeutrationen. 
Die  chemischen  und  biologischen  Erfahrungen  lehren,  daß  alle 
die  in  Rede  stehenden  Reaktionen  nicht  nur  in  der  Richtung  der  Spal- 
tung des  zusammengesetzten  Stoffes  in  einfachere,  sondern  auch  in  der 
Richtung  der  Bildung  des  ersteren  Stoffes  aus  den  einfacheren  ver- 
laufen. Besonders  gut  ist  dies  für  die  bimolekularen  Reaktionen  bei 
Säureestem  studiert').  Man  deutet  die  „Umkehrbarkeit"  der  Reaktion 
durch  das  Zeichen  '^  an,  z.  B. 

H,0  +  CjH, .  C,H,0,  -Z  C,H,0,  •  H  +  C,HsOH. 

Für  daiyenige  Stadium  der  Esterspattung,  in  welchem  eine  weitere  Spal- 
tung nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann,  ist  anzunehmen,  daß  die 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  nicht  Null  geworden  ist.  sondern  der 
gegenläufige  Prozeß  vermöge  der  erreichten  Konzentration  der  Spal- 
tungsprodukte eine  Geschwindigkeit  erreicht  hat,  welche  der  Geschwin- 
digkeit des  gleichzeitig  noch  vor  sich  gehenden  Spaltungsprozesses 
gleichkommt.  Spaltung  und  Rückbildung  des  Esters  sind  im  Gleichge- 
wichte. Wenn  im  System  nichts  weggenommen  wird,  so  ist  das  Ver- 
hältnis der  „Produkte  der  aktiven  Mengen",  in  obigem  Falle  von  Essig- 
säure und  Alkohol  einerseits  und  von  Essigester  und  Wasser  anderer- 
seits im  Gleichgewichte  für  die  betreffende  Reaktion  eine  charakteristische 
Größe.  Werden  aber  die  Spaltungsprodukte  stetig  durch  einen  zweiten 
Prozeß  aus  dem  Wege  geschafft  so  schreitet  der  Spaltungsprozeß  immer 
weiter  fort,  je  vollständiger  die  Reaktionsprodukte  verschwinden. 

Das  Gleichgewicht  wird  verschoben,  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
jedoch,  weil  sie  nur  von  der  jeweilig  vorhandenen  Konzentration  des 
zu  spaltenden  Stoffes  abhängt,  in  ihrem  Gesetze  nicht  geändert.  Solche 
Vorgänge  sind  von  großer  biologischer  Bedeutung.  Durch  Verhinderung 
der  Abfuhr  oder  Verarbeitung  der  gebildeten  Reaktionsprodukte  sehen  wir 
biochemische  Prozesse,  wie  die  Kohlensäureassirailation  nach  Verhinde- 
rung der  Stärkeentieening  durch  Abschneiden  der  Blätter,  oder  die 
Stärkehydrolyse  in  Endospermen  nach  Entfernung  des  zuckerkonsumie- 
renden Embrj'os  zum  Stillstand  kommen.  Man  kann  aber,  wie  Hansteen 
und  Pfeffer*)  gezeigt  haben,  speziell  in  letzterem  Falle  auch  an  iso- 
lierten Endospermen  Entleerung  herbeiführen ,  wenn  man  für  einen 
genügend  raschen  Diffusionsatrom  sorgt  welcher  den  gebildeten  Zucker 
entfernt  Anscheinend  wird  in  dem  komplizierten  Spiel  der  in  der 
Zelle  nebeneinander  verlaufenden  Reaktionen  äußerste  Sorgfalt  darauf 
verwendet,  die  gebildeten  Produkte  auf  passendem  Wege  zu  entfernen. 
Viele  Reaktionen  der  organischen  Synthese  im  Laboratorium  geben  nur 
deswegen  schlechte  Ausbeute,  weil  die  Reaktionsprodukte  dem  Prozesse 
ein  vorzeitiges  Ende  bereiten.  Doch  liegen  sowohl  in  der  Zelle  wie  in 
letzterem  Falle  die  Verhältnisse  so  einfach  nicht,  als  das  eine  Gleich- 
gewichtsverschiebung im    erwähnten   Sinne  allein  für  den  Effekt  ver- 


1)  Über  die  Seaktion^^Bchwindigkeit  bei  Esterbildang:  E.  Peterhem,  Zeitechr. 
phyiibal.  Chem,,  Bd.  XVI,  p.  3m  (1895).  —  8)  Hanbteen,  Flora  1894,  Eig.-Bd. 
p.  419;  Pfeffer,  Berichte  Säctu.  Oes.  d.  Wias.  1693,  p.  422. 
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antwortlicfa  zu  machen  wäre,  weil  nicht  nur  „Gegenwirkungen",  sondern 
auch  „Nebenreaktionen"  mit  in  Betracht  kouimen. 

Einen  sehr  hohen  Einfluß  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  hat 
die  Temperatur.  Die  meisten  Reaktionen  verlaufen  2— -3 mal  schneller, 
wenn  man  die  Temperatur  um  10°  steigert  {van  't  Hoff).  Bei 
höheren  Temperaturen  nimmt  allerdings  die  Steigerung  allmählich  ab. 
Die  biologische  Erfahrung  fiberzeugt  uns  hundertfältig,  daß  ahnliche 
Verhältnisse  auch  far  die  Geschwindigkeit  der  Reaktionen  im  lebenden 
Organismus  gelten.  Komplizierte  Lebenserscheinungen,  wie  Trocken- 
substanzneubildung, Längenwachstum,  Atmung,  Resorption  von  Nähr- 
stoffen zeigen  analoge  Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  Speziell 
fQr  die  Entwicklungsgeschwindigkeit  der  Hefe  wurde  die  Analogie  mit 
der  VAN  't  HopFschen  Regel  von  Herzog  ')  betont  Es  ist  Aufgabe 
der  speziellen  Biochemie,  die  Einzelvorgänge  möglichst  gesondert  in 
ihrer  Beziehung  zur  Temperatur  darzustellen. 

Andere  EinflüsBe,  welche  die  Keaktionsgeechwindigkeit  ändern 
kfinnen,  hat  man  in  bestimmten  Zus&tzen  gefunden.  So  wird  nach 
Ostwald')  die  Einwirkung  von  Minerals&uren  auf  Ca-  und  Zinkoxalat 
durch  Zueatz  von  Alkalisalzen  beschleunigt.  Nach  Ahrhenil's ')  ernie- 
drigen andBrerseits  Neutralealze  die  Vers  ei  fungsgeach  windigkeit  von  Äthyl- 
acetat  durch  Basen.  Die  Saccharoseinversion  wird,  wie  SPOHE*)  und 
ABBHBNIU3*)  gezeigt  haben,  durch  Neutralsalze  wiederum  beschleunigt. 
Lösungsmittel  vermögen  aber  auöer  einer  Änderung  der  Reaktionsge- 
schwindigkeit*) auch  Änderungen  des  schließlichen  Oleichgewichtszu- 
standea  herbeizuführen.  Hierbei  ist  wesentlich  der  Einfluß  auf  die  elektro- 
lytische Dissoziation,  und  auf  die  Molekulargröfie  bei  Stoffen,  welche  als 
Doppelmole kUle  auftreten  können.  Auch  derartige  Erscheinungen  sind 
für  die  Biochemie  von  hervorragendem  Interesse. 

Erhöhter  Druck  hat  nur  relativ  sehr  geringe  Änderungen  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit zur  Folge  ^,  sobald  es  sich  um  Flüssigkeiten  handelt. 
Bei  Gasen  steigert  der  Druck  die  Konzentration  (Dichte)  und  erhöht 
dadurch  die  Beaktionsgoschwindigkeit. 

In  der  Zelle  pflegen  sich  die  Reaktionen  nicht  in  homogenen 
Systemen,  sondern  in  heterogenen  Gebilden  abzuspielen,  welche  aus 
kolloidalen  Membranen  verschiedener  Durchlässigkeit,  Hydrosolen,  Salz- 
lOsimgen  etc.  bestehen.  Deswegen  kommt  fUr  die  Reaktionsgeschwindig- 
keiten noch  der  Einfluß  der  BegrenzungsoherflAchen  in  Betracht.  Schon 
C.  r.  Wenzel,  der  erste  Chemiker  welcher  sich  um  die  Erforschung 
der  chemischen  Kinetik  bemOhte,  fand  1777  da&  die  lösende  Wirkung 
von  Säuren  anf  Metalle  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  der  Berlib- 
rungsfl&che  proportional  ist.  Im  Protoplasma,  dem  wir  eine  feinscbaumige 
oder  netzwabige  Struktur  zuschreiben,  gehen  nun  alle  Reaktionen  an 
einer    relativ    enorm    großen    Oberflache    vor    sich,    und    dieser   reaktion- 

1)  Hebzog,  Zeitsehr.  pbysiol.  Chem..  Bd.  XXXVII  (1(W3).  —  2)  Ostwai.d, 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  209.  —  31  Sv.  Arrubnius,  Zeitsehr.  phvBik. 
Ühem.,  Bd.  I,  [>.  HO.  —  4)  SPOHR,  Zelt»chr.  physikal.  Chem.,  Bd.  II,  p.  194.  — 
B)  Sv.  ARRHEMIUS,  Zeitsehr.  physikal.  Cheni.,  Bd.  IV,  p.  226.  —  6)  Hieiru  noch: 
G.  Oeharri.  Zeitsehr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  436  (IHSW);  N.  MENSCHrTKiN, 
ibid..  Bd.  XXXIV,  p.  157  (1900);  E.  Cohen,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p-  145  (18991. 
f.  Kohrzuckerin Version  in  Alkohol-Wateer:  G,  Buchböck,  ibid.,  Bd.  XXXIV, 
p-  229  (1900).  —  71  Hierzu:  A.  BoooJAWLEysKY  u.  G.  TakMANS,  Zeitsehr.  phv- 
sikal.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p.  18  (1897),  und  bes.  V.  Rotumunu,  ibid.,  Bd.  XX, 
p.  168  (1896). 
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beschlennigeade  Faktor  iat  gewiß  von  höchster  Bedeutung  für  den  Ab- 
laut der  chemischen  Reaktionen  in  der  Zalle.  Baza  kommt  noch,  dafi 
wir  den  Hydrosolen  selbst,  wie  die  Untersuchangen  Brediob  an  kolloi- 
dalen MetalilOsuagen  gelehrt  haben,  Oberfläch enwirktmgen  in  analogem 
Sinn«  zuzuschreiben  haben. 

In  heterogenen  Systemen  ist,  wie  Nernst  ^)  näher  ausgeführt  hat, 
fttr  die  nicht  an  der  OreiiEfläche  der  reagierenden  Substanzen  befind- 
lichen Anteile  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Stoffe  der  hauptsächlich 
regelnde  Faktor.  Deshalb  lassen  sich  die  VANt  HOFFschen  Orundsfttze 
von  der  Reaktionsorduung  nicht  ohne  weiteres  auf  heterogene  Systeme 
übertragen. 

Ein  fernerer  biologisch  äußerst  wichtiger  Faktor,  welcher  die  Oe- 
Bchwindigkeit  chemischer  B,eaktionen  zu  ändern  vermag,  ist  in  den  so- 
genannten katalytischen  Wirkungen  zu  suchen,  welche  im  folgenden 
Paragraphen  ihrer  Wichtigkeit  entsprechend  selbständig  abgehandelt 
werden  sollen. 


Katalyse. 

Es  ist  eine  ganz  allgemein  zu  beobaditende  Erscheinung,  daS  ver- 
schiedene chemische  ReaÜitionen  auf  Zusatz  von  gelösten  Stoffen,  be- 
sonders Säuren  oder  Alkalien,  oder  in  Berührung  mit  festen  Körpern, 
fein  verteilten  Metallen  rasclier  ablaufen.  Dahin  gehört  auch  der  oben 
erwähnte  Einfluß  von  Neutralsalzen  und  Lösungsmitteln  auf  Reaktions- 
geschwindigkeit, wo  wir  zugleich  sehen,  daß  der  Einfluß  mancher  Stoffe 
kein  beschleunigender,  sondern  ein  verzögernder  sein  kann.  Nach  Ost- 
walds Vorgang  fassen  wir  alle  diese  Einflüsse  als  Katalyse  von  Re- 
aktionen zusammen.  Obtwald^),  welcher  sich  mit  seinen  Schülern, 
vor  allem  Bredio,  um  das  rasche  Aufblühen  dieses  hochinteressanten 
Kapitels  der  allgemeinen  Chemie,  welches  für  die  Biochemie  einen  der 
hoffnungsreichsten  und  wichtigsten  Zweige  chemischer  Forschung  dar- 
stellt, die  größten  Verdienste  erworben  hat,  formuliert  den  Begriff  einer 
katalytisch  wirkenden  Substanz  oder  eines  Katalysators  derart,  daß 
er  sagt:  Katalysatoren  ändern  das  l'empo  der  Reaktion,  verschiebeu 
niemals  (falls  der  Katalysator  unverändert  bleibt)  den  endlichen  Gleich- 
gewichtszustand der  katalysierten  Reaktion,  wirken  bereits  in  sehr  kleinen 
Mengen  in  sehr  energischer  Weise  und  erscheinen  niemals  in  den  End- 
produkten der  Reaktion.  Letztere  sind  vielmehr  dieselben,  als  wenn 
der  Katalysator  nicht  vorhanden  gewesen  wäre. 

Beispiele  von  Katalysen  kennt  man  schon  lange;  1811  entdeckt« 
KoNST.  RlRCHBOFP  die  Katalyse  der  Stärkespaltung  durch  Säuren,  was 
allseitig  bestätigt    werden    konnte.     Schrader  ^)    verglich    schon   damals 


Ij  W.  Nehmst,  Zeitacbr.  phyeik.  Chetn.,  Bd.  XLVII,  p.  52  (IdOl);  E.  BauNNeB, 
ib.,  p.  50;  F.  Habee,  Zeitachr.  Elektrochem.,  Bd.  X,  p.  156  I1U04];  H.  Oold- 
SCHMIDT  u.  Mebberhchmidt,  Zeitochr.  physik.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  2^15  (18^9). 
—  ai  OsTWALD.  Zeiuchr.  f.  physikal.  Chem..  Bd.  11,  p.  131)  (1888);  Bd.  XV. 
p.  706  (1894);  Bd.  XIX,  p.  160  (1896);  Bd.  XXIX.  p.  190  (18991;  Grundrifl  d.  allg. 
ehem..  3.  Aufl.,  p.  514  (1899);  Lehrb.  d.  allg.  Chem.,  2.  Aufl.,  Bd.  II.  2.  Abt., 
p,  262  (1897);  Verhandl.  Ges.  Deutsch.  Naturf.  Hamburg  1901,  p.  185  (1902).  So- 
dann G.  Bredig,  Anorean.  Fermente,  Leipzig  1901;  Er)<eba.  d.  Phy»iol.,  1.  Jahrs;-. 
Bd.  I.  p.  134  (1902).  —  Auch  L.  S.  Srao.v.  Bull.  aoo.  chira.,  Bd.  XXIX— XXX, 
p.  1  (1903).  —  8)  J.  C.  ScHRAnEB,  Schweigg.  Joum.  Chera..  Bd.  IV,  p.  108  (1812); 
Nasse,  ibid.,  p.  tll;  Davy.  Etem.  d.  Agninilturebem.  (1814),  p.  14ti. 
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diese  Saurewirhung  sehr  richtig  mit  der  Holle  der  Schwefelsäure  bei 
der  Ätherbildung.  Davt  konstatierte  gleichfalle,  dafi  die  S&nre  hierbei 
nicht  zersetzt  wird.  1816  fand  Kibchhoff'^)  die  gleiche  Wirkung  auf 
St&rke  beim  Stehenlassen  mit  Weizenkleber  ohne  Säurezusatz.  Mrr- 
SCHERLICH')  nannte  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  der  Äther- 
bildung  „Eontaktwirkung"  (1834);  er  erkannte  auch  bereits  klar  die 
Wirkung  der  großen  Oberfläche  der  „  Kontakt  Substanzen "  (1842).  Von 
derartigen  Stoffen  war  durch  DObersiner  und  Davt  schon  das  feinver- 
teilte Platin  studiert  worden  in  seiner  Wirkung  auf  Knallgas.  1836 
schlug  Berzeliüs  ')  vor,  alle  derartigen  Wirkungen  als  „Katalyse"  zu 
bezeichnen  (im  Gegensatz  zu  „Analyse")  und  als  Ursache  eine  hypo- 
thetische katalytische  Kraft  anzunehmen.  Eine  Erklärung  der  Erschei- 
nungen wollte  Berzelids  damit  nicht  liefern.  Später  machte  besonders 
ScBOENBEiN  eine  große  Zahl  von  kataly tischen  Vorgängen  bekannt. 
Reiset  und  Milloh*)  lenkten  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Tatsache, 
daß  organische  Stoffe  in  Gegenwart  von  Plattnmohr  schon  bei  auffallend 
niederer  Temperatur  vollslAndig  verbrennen.  Die  spätere  Chemie  hat 
auflerordentlich  viele  einschlägige  Fakta  auf  unorganischsm  wie  organi- 
schem Qebiete  kennen  gelehrt,  und  wie  wir  sehen  werden,  sind  die 
Enzyme  der  Tiere  und  Pflanzen  ebenfalls  nichts  anderes  als  Kataly- 
satoren. 

Die  Katalyse  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  Auslösungserscheinungen. 
Die  letzteren  veranlassen  den  Eintritt  einer  Beaktion,  weiche  ohne 
Zwischentreten  des  auslösenden  Agens  nicht  erfolgt  wÄre;  femer  steht 
die  Quantität  des  auslösenden  Agens  oder  der  Arbeitsleistung  im  aus- 
lösenden Vorgange  in  keinem  bestimmbaren  Zusammenhange  mit  der 
Größe  der  Wirkung.  So  kann  ein  Fingerdruck  auf  einen  elektrischen  Taster 
die  Arretierung  einer  Dampfmaschine  außer  Tätigkeit  setzen,  wodurch 
viele  Pferdekräfte  Arbeit  verfügbar  werden.  Ein  Katalysator  beschleunigt 
immer  nur,  wie  bereits  vielfach  experimentell  sichergestellt  wurde'), 
eine  Reaktion,  welche  auch  sonst  (wenn  auch  sehr  langsam)  ohne  Ka- 
talysatorzusatz abläuft^).  Es  hängt  femer  die  erzielte  Reaktionsge- 
schwindigkeit sehr  deutlich  von  der  Menge  des  angewendeten  Kataly- 
sators ab.  Man  kann  also  einen  (beschleunigenden)  Katalysator  mit 
OßTWALD  und  Brediq  eher  einem  Schmiermitte!  der  Dampfmaschine 
im  obigen  Bilde  vergleichen,  welches  die  Reibungswiderstände  stark 
vermindert.  Es  ist  sehr  nützlich,  derartige  Vorstellungen  festzuhalten 
gegenüber  der  aus  älterer  Zeit  stammenden,  zuerst  von  Liebiq^)  aus- 


Touie  LVI.  p.  433  (1834),  Pogg,  Ann..  Bd.  LV,  p.  20!)  (1Ö42).  —  3)  J.  Beüzeuits, 
Einige  Ideen  über  eine  bei  der  Bildung  organiacDer  Verbindungen  in  der  lebendigen 
Natur  wirksame,  aber  bisher  nicht  bemerkte  Kraft.  Berzeliue'  Jahresber.  phys. 
WiM-,  Bd.  XV,  p.  237  (1836).  Auch  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXVII,  p-  66  (183li); 
Annal.  Chim.  Phj-s.  (2),  Tome  LXI,  p.  146  (1^6)-  —  *)  J-  Reiset  u.  E.  Millon, 
Annal.  Chim.  Phys.  (3),  Tome  VIII.  p.  280  (1843).  —  5)  Z.  B.  Wyb,  Zeitschr.  phy- 
Bikal.  ehem.,  Bd.  XI,  p.  492;  Bd.  XII,  p.  514  (1893);  v.  Meyer  u.  Raum.  Ber. 
ehem.  Ges..  Bd.  XXVIÜ.  p.  2804  (1895);  Bredig,  E^ebnisae,  p.  138  (1902).  — 
6)  Schon  J.  MuNK,  Zeii«chr.  phvsiol.  Cbem..  Bd.  I.  p.  357  (1^78),  betonte,  dafi 
Wasser  bei  hoher  Temperatur  dieselben  Votg^nge  vollzieht,  wie  die  fermentatiren 
Spaltungen,  hatte  also  richtigen  Blick  für  die  katalytische  Natur  der  Fermente  als 
Reaktionsbeachleuniger.  Berthetx)t,  Ber.  qhem.  Qee.,  Bd.  XII,  p.  2083  (1879), 
sprach  bereits  die  Bolle  der  Säuren  bei  Her  Atherifikation  „als  Beschleunigung  einu 
auch  ohnehin  langsam  vor  eich  gebenden  Prozesses"  an.  Rohrzuckerinversion  durch 
Waeser:  Rayuan  u.  Sulc.  Chem.  Centr.  1897.  Bd.  II,  p.  476.  —  7)  J.  LiEBia, 
Pogg.  Ann.,  Bd.  XLVIII,  p.  106  (1839). 
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gesprochenen  Anschauung,  daß  sich  bei  gärungserregenden  Stoffen  die 
Bewegung,  in  welcher  sich  deren  Atome  befinden,  den  Atomen  der 
spaltlören  Substanz  mitteile,  wodurch  die  Spaltungen  eingeleitet  würden, 
Besonders  war  es  auch  NJqeli  >),  welcher  derartige  Vorstellungen  Aber 
Fermentwirkung  vertrat  und  den  ,.Scbwingungen  von  Atomgruppen" 
eine  ausschhiggebende  Wirkung  zusprach.  Auch  bei  neueren  Biologen 
BtÖÖt  man  viäfach  auf  diese  Anschauungsweise.  Abgesehen  davon,  daß 
diese  Theorie  von  unbewiesenen  Voraussetzungen  ausgeht  und  sich  über- 
dies, wie  Ostwald  mit  Recht  hervorgehoben  hat,  gänzlich  unfruchtbar 
gezeigt  hat,  verstoßt  sie  gegen  die  Grundgesetze  der  Energetik,  weil 
sie  darauf  hinausläuft,  daß  der  Katalysator  ohne  Energiezufubr  freie 
Energie  liefert,  d.  h.  ein  perpetuum  mobile  herbeiführen  müßte. 

Die  Katalyse  kann  die  Reaktionsgeschwindigkeit  vermehren  oder 
vemiiDdem,  also  den  Reaktionsablauf  beschleunigen  oder  verzögern. 
Bis  in  die  neueste  Zeit  waren  nur  die  in  der  Regel  viel  auffSlligeren 
Reaktionebeschleanigungen  bekannt:  „positive"  Kat^ysen.  Wir  kennen 
aber  jetzt  bereits  eine  ganze  Reihe  von  Fällen  sehr  ausgeprägter  kata- 
lytischer  ReaktionsverzCgeningen,  „negativer"  Katalysen,  von  denen  be- 
sonders die  sehr  merkwürdige  Herabsetzung  der  Oxydationsgescbwindig- 
keit  von  Natriumsulfit  durch  Spuren  von  Mannit,  Benzolderivaten, 
Glyzerin  etc.  [Biqelow  ')]  und  die  Verlangsamung  der  Oxydation  von 
ZinnchlorOr  durch  Alkaloide  [Yottno  °)]  namhaft  gemacht  werden  sollen. 

Brediq  unterscheidet  die  negative  Katalyse  von  den  verzögernden 
Wirkungen,  welche  bestimmte  Stoffe  auf  die  Wirksamkeit  positiver 
Katalysatoren  entfalten.  Solche  Wirkungen  haben  insbesondere  Bredio 
und  seine  Mitarbeiter  hinsichtlich  der  Katalysen  durch  Metallsole  be- 
kannt gemacht  Spuren  von  Blausäure,  Jod,  Schwefelwasserstoff  ver- 
mögen die  Wirksamkeit  von  Platinsol  auf  die  Wasserstoffsuperoxyd- 
Spaltung  stark  herabzusetzen.  Man  kann  diese  „Giftstoffe"  als  „Anti- 
katalyBatoren"  oder  „Paralysatoren"  bezeichnen.  Nach  den  Untersuch- 
ungen von  TiTOPP*)  über  die  negative  Katalyse  der  Oxydation  von 
Natriumsulfit  könnte  man  daran  denken,  daß  die  Wirkung  von  Mannit  etc. 
darauf  beruht,  daß  die  im  destillierten  Wasser  vorhandenen,  enorm 
stark  katalytisch  beschleunigend  wirkenden  Cu-Spuren  durch  den  nega- 
tiven Katalysator  gebunden  werden.  Jedenfalls  wird  es  in  den  ein- 
zelnen Fällen  genau  zu  prüfen  sein,  ob  eine  Hemmung  eines  positiven 
Katalysators -oder  eine  reine  Verzögerung  durch  einen  echten  negativen 
Katalysator  vorhegt 

Die  Messung  der  durch  Katalysatoren  bedingten  Änderungen  der 
Geschwindigkeit  des  Reaktionsverlaufes  geschieht  nach  dem  von  Ost- 
wald angebahnten  Verfahren,  daß  man  die  Zeiten  gleichen  Umsatzes 
im  Reaktionsgemisch  mit  und  ohne  Katalysator  vergleicht.  Diese  Zeiten 
verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  kata- 
lysierten und  nichtkatalysierten  Reaktion  °).  Ostwald  teilt  die  gegen- 
wärtig bekannten  Kontaiktwirkungen  in  4  Gruppen  ein:  1.  Erstarrungs- 
erscheinungen hei  übersättigten  Lösungen  durch  Spuren  fester  Sub- 
stanz, wie  sie  z.  B.  ausgezeichnet  an  übersättigten  Salol-  oder  Natriura- 

1)  C.  V.  SXgeli,  Theorie  der  Gärung  (1879),  p.  29.  —  2)  S.  L,  Biqelow, 
Zdtechr.  phvsikal.  Chem.,  Bd,  XXVI.  p.  4^3  (1898).  —  3)  S.  W.  Young,  Jouni. 
Amer.  chem:  Soc.,  Vol.  XXIII.  p.  Hfl  (1901);  Vol.  XXIV,  p.  297  (1902).  Auch 
Bkzdio,  Ei^bniwe  (1902),  p.  142,  wo  weitere  Fälle  titiert  sind.  4)  A.  Titoff, 
Zeitedir.  pbfsibal.  Chemie,  Bd.  XLV,  p.  Ul  (1903).  —  S)  Näheres  hierüber  bei 
Bredio,  ErgebDiwe  (1902),  p.  158. 
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sulfatlSsungen  beobachtet  werden  können  >) ;  2.  Katalysen  in  homogenen 
Systemen:  3.  Katalysen  in  heterogenen  Systemen;  4,  Enzymwirkungen. 
Letztere  sollen  im  nächsten  Paragraphen  selbständige  Besprechung  er- 
fahren. 

In  allen  Fällen  wirkt  der  Katalysator  noch  in  minimalen  Mengen. 
So  wirkt  die  Schwefelsäure  bei  der  Ätherbildung  anf  praktisch  nicht 
begrenzte  Mengen  Alkohol  ein.  Bei  der  Rohreudterinversion  ist  nach 
Smith»)  noch  eine  katalytische  Wirkung  von  0,0000(X)08  g  Wasser- 
stoffionen pro  com  bei  der  Anwendung  saurer  Salze  erkennbar.  Nach 
Mater')  vermag  noch  0,0000001  g  Eisensutfat  die  Oxydation  von  Jod- 
kalium {mit  Stärkelösung  als  Indikator  für  Jod)  zu  katalysieren.  Nach 
BsGDiQ  wirkt  noch  bis  Vsooooo  ^ß  kolloidales  Platin  auf  die  mehr  als 
millionenfache  Menge  HjO,  nachweisbar  ein.  Ostwald  stellte  fest,  daß 
noch  ein  Hunderttausendmillionatel  Gramm  schweres  Kristailstäubcheu 
von  Natriumthiosulfat  genügt,  um  eine  übersätttigte  Losung  dieses  Salzes 
zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  Titoff  vermag  Kupfersulfat  sogar 
noch  in  der  Konzentration  von  ein  IVfiUiardstel  Mol  im  Liter  die  Oxy- 
dation von  Natriumsulfit  erheblich  zu  beschleunigen.  Interessant  ist 
der  Nachweis  von  Bsediq  und  Weinhatr,  daß  eine  eben  noch  kata- 
lytisch  wirksame  Quecksilberhaut  nur  1,5x10-^  cm  dick  zu  sein 
braucht  Diese  Schichtdicke  entspricht  der  Größenordnung  der  Mole- 
kulardurchmesser. Die  negativen  Katalysatoren,  sowie  die  Antikataly- 
satoren  wirken  nach  den  Erfahrungen  von  Biqelow  und  Brediq  eben- 
falls noch  in  verschwindend  kleinen  Mengen  auf  die  von  ihnen  beein- 
flußten Beaktionen  ein. 

Bei  variierender  Menge  des  zugesetzten  Katalysators  hat  sich  häufig 
herausgestellt,  daß  die  Beschleunigung  der  Beaktion  der  Konzentration 
des  Katalysators  proportional  läuft.  So  ist  bei  den  Säuren  die  kata- 
lytiscbe  Wirksamkeit  mit  großer  Annäherung  proportional  der  Konzen- 
tration der  Wasserstoifionen  *).  Man  hat  daher  in  der  Messung  der 
katalytischen  Wirksamkeit  ein  gutes  Mittel,  um  die  Menge  einer  freien 
Säure  in  biologischen  Versuchen  zu  bestimmen.  Auch  die  kataljrtische 
Wirkung  von  Basen  ist  sehr  angenähert  proportional  dem  Gehalte  der 
Losung  an  freien  Hydroxylionen.  Der  Katalysatorkonzentration  ist  aber 
auch  noch  in  anderen  Fällen  die  katalytische  Wirkung  proportional  ge- 
funden worden.  Doch  fehlt  es  nicht  an  zahlreichen  Abweichungen. 
Ernst  ^)  fand  die  katalytische  Wirkung  von  Platinsol  auf  Knallgas  mit 
der  absoluten  Menge  des  verwendeten  Platins  proportional.  Wichtig  ist 
die  von  Arrhenius^)  besonders  studierte  beträchtliche  Steigerung  der 
katalytischen  Wirkung  von  Säuren  durch  gleichzeitig  anwesende  Neutral- 
salze. So  steigert  0,4  normal  NaCl  die  Geschwindigkeit  der  Saccharose- 
inversion durdi  Säuren  um  26  "Z^. 


1)  VrI.  Ostwald,  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXII.  p.  289  (1897).  Verii. 
deulech.  Natarforscfa.  u.  Arzt«,  Hamburg  19Ü1,  p.  185.  G.  Japfe,  ZeiUchr.  phys- 
Chem.,  Bd.  XLIII,  p.  565  (1903).  —  3)  W.  A.  ^mith,  Zeilachr.  phvsikal.  Chem.. 
Bd.  XXV,  p.  144  (1808).  —  3)  O.  Matter,  Chemikerztg.,  Bd.  XXVII,  p.  062  (1903). 
—  4)  Zur  Kenntnis  der  kleinen  Abweichungen  Ton  diesem  Gesetze  vgl.  W,  Pal- 
HAEB.  Ztiitschr.  phveik.  Chem.,  Bd.  XXII,  p.  492  (1897).  —  S)  Ernst  Zeitschr. 
phvBikal.  Chetn.,  Bd.  XXXVII,  p.  4ü4  (1901);  femer  M.  Bodenstein,  ibid.,  Bd. 
XLVI.  p.  725  Ü904).  -  6)  Akehenius,  Zeitschr.  phveikal.  Chem.,  Bd.  IV,  p.  i'17 
1889).  —  Nach  V.  HENBi,Joum.  de  Physiol..  Tome  II,  p.  933(1900)  kann  Saech«- 
rose-SäureiDTersion  auch  in  konzentrierter  Glfzerinlösung  schneller  verlaufen  als  in 
nisseriger  Lösung. 
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Sind  mehrere  Katalysatoren  gleichzeitig  anwesend,  so  können  sich 
ihre  Wirkungen  einfech  addieren,  oder  es  tritt  eine  Wirkung  ein,  welche 
auffallend  größer  oder  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Einzelwirkungen '). 
Wenn  man  denselben  Katalysator  erst  bei  zwei  ELnzelprozessen,  dann 
in  der  Mischung  beider  Prozesse  beobachtet,  so  findet  nach  Henri 
und  Larquier  ^)  in  letzterem  Falle  bei  reinen  Katalysen  einfache  Addition 
der  Reaktionsgeschwindigkeiten  statt. 

Es  kommt  auch  vor,  daß  während  des  Ganges  einer  Reaktion 
eine  Substanz,  welche  die  Reaktion  katalysiert,  durch  diese  Reaktion 
selbst  entsteht  Daher  nimmt  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  fort- 
während mehr  und  mehr  zu.  So  löst  Salpetersäure,  welche  schon  etwas 
Kupfer  gelöst  hat,  vermöge  der  hierbei  entstandenen  kleinen  Menge  von 
HXO„  das  Metall  viel  rascher  als  reine  Salpetersäure.  Ostwald '^J  hat 
derartige  Erscheinungen  als  „Autokatalyse"  bezeichnet.  Sie  mögen 
auch  im  lebenden  Organismus  gefunden  werden.  Hierher  gehört  viel- 
leicht auch  die  Beobachtung  von  Trillat*),  daß  metallisches  Kupfer 
nach  längerem  Gebrauche  ftlr  kataljtische  Reaktionen  besser  geeignet 
ist  als  anfangs. 

Wir  kennen  Katalysatoren,  welche  sehr  allgemein  auf  Reaktionen 
verschiedener  Art  einwirken,  und  solche,  deren  Wirknngssphäre  be- 
schränkt ist.  Wasserstoftionen ,  auch  Aluminiumchlorid ')  zeigen  eine 
sehr  ausgedehnte  Befähigung,  auf  differente  Reaktionen  beschleu- 
nigend einzuwirken.  Katalysatoren,  welche  einen  enger  begrenzten  Wir- 
kungskreis haben,  wie  die  auf  Oxydationen  und  Reduktionen  wirkenden 
Schwermetallkationen,  wirken  häufig  auf  verschiedene  Stolfe  verschieden 
intensiv  ein.  So  katalysieren  Ferrosalze  und  Chromate  die  Oxydation 
von  Jodwasserstoff  durch  Chlorsäure  oder  Bromsäure  stark,  nicht  jedoch 
die  entsprechende  Oxydation  durch  Jodsäure  [Schilow")].  Man  hat 
daher  in  jedem  Falle  den  passenden  Katalysator  empirisch  ausfindig  zu 
maclien.  Die  interessanten  Untersuchungen  von  Bredio  und  Brovtn  ') 
Ober  die  chemische  Kinetik  der  bekannten  Kjeldahl-Analyse  zeigen,  wie 
wichtig  solche  Versuche  für  die  analytische  Praxis  sind. 

Nach  Walker»)  scheint  es  auch  eine  katalytische  Spaltung  raze- 
mischer  Verbindungen  zu  geben,  wie  für  die  Einwirkung  von  kleinen 
Mengen  Alkali  anf  Amygdalin  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

Wenn  der  Katalysator  sich  während  der  Reaktion  nicht  ändert  und 
nicht  etwa  in  so  großer  Menge  zugegen  ist,  daß  seine  Bedeutung  als 
Lösungsmittel  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  ist,  so  darf  man  es  als 
nachgewiesen  betrachten,  daß  die  Gleichgewichtskonstante  der  Reaktion 
nicht  geändert  wird. 

Außer  anderweitigen  Arbeiten  haben  dies  namentlich  die  kritischen 
Studien  von   Koelichen^)  über  die  chemische  Dynamik  der  Azeton- 

1)  Hierüber  bet.  Brode,  ZeiUchr.  physikal.  Chem..  Bd.  XXXVII,  p.  257  (1901). 
—  2)  Henri  n.  Labouier  des  Bakcels,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  8&t 
(19(K!|.  —  3)  Über  AutokatalyBe:  Üstwald,  Bericht.  sächB.  Gea.  Wisa.,  18!K).  p.  189. 
Lehrb.  ollg.  Cbem.,  Bd.  II,  |2)  p.  275  11SS>7).  Verh.  Gea.  DeutHch.  Naturforsch. 
Hamburg  1901,  p.  196;  an  letzterem  Orte  ist  eine  geistvolle  Panillele  Kur  physio- 
logischen Eracheinung  der  Gewöhnung  gezogen.  —  4)  Trillat,  Bull.  uhim.  |3j, 
Tome  XXIX,  p.  939  (1903).  —  S)  Bezüglich  der  int«re»santcn  Katalyiten  mit  Hilfe 
von  oi^niecüen  AlCl, -Verbindungen  vgl.  Gustavson.  Compt.  rend..  Tome 
CXXXVI,  p.  lWi.T  (1903).  —  6)  N.  Schilow.  Zeitschr.  phjaikal.  Cbem.,  Bd.  XXVII, 
p.  513  (189Ö).  —  7)  Bhbdio  u.  J.  W.  Brown,  Zeitachr.  phyBikal.  ehem.,  Bd.  XLVI, 
p.  502  (1903).  —  8)  J.  W.  Walser.  Proceed.  ehem.  Soc„  Vol.  XVIII,  p.  198 
(1902).  —  8)  K.  KOELICHEIT,  Zeitachr.  phyailtal.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  129  (1900). 
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kondensation  durch  Basen  und  von  Turbaba')  über  das  Gleichgewicht 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd  bewiesen.  Das  Gleichgewicht  darf  bei 
konstanter  Temiteratur  in  verdünnten  Lösungen  als  von  der  Katalysator- 
menge unabhängig  angesehen  werden. 

Damit  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  Gesetz  des  zeitlichen  Ab- 
laufes einer  Reaktion  durch  den  Katalysator  geändert  werden  kann  und 
2.  B.  eine  Reaktion,  welche  ohne  Katalysator  nach  dem  Geschwindigkeits- 
gesetze monomolekularer  Reaktionen  abläuft,  in  der  Katalyse  einem 
anderen  Zeitgesetze  gehorcht  Bsode  hat  tatsächlich  einen  solchen  Fall 
bei  der  Katalyse  der  Reaktion  zwischen  Hydroperoxyd  und  Jodwasser- 
stoff durch  Molybdänsäure  aufgefunden  und  es  wahrscheinlich  gemacht, 
daß  Zwischenreaktionen  hierbei  beteiligt  sind.  Analoge  Erscheinungen 
sind  die  von  Wagher*)  als  „Pseudokatalysen"  benannten  Reaktions- 
beschleunigungen durch  Vermittlung  schneller  verlaufender  Zwischen- 
reaktionen. Henri  und  Lakguier  des  Bancels^)  meinen,  „reine  Kata- 
lysen" von  „mittelbaren  Katalysen"  durch  das  Merkmal  trennen  zu  können, 
daß  nur  die  letzteren  durch  Zwist^enstufen  zum  Endprodukt  führen. 

Eine  ganz  allgemein  geltende  Erklftrung*)  der  katalytiecben  Wir- 
kungen iet  wohl  kaum  za  erwarten.  Von  den  bis  hente  aufgestellten 
Erklftrungaversnchen  hat  entschieden  die  „Theorie  der  Zwischenprodukte"  *} 
die  weitgehendste  Anwendbarkeit;  weniger  gilt  dies  von  der  lonenhypo- 
theee  Eulkhb.  Für  heterogene  Systeme  sind  die  Adaorptions Wirkungen 
gewiB  von  Bedeutung.  Daß  die  alte  LiBBiGsche  Atomschwingungstbeorie 
heute  unhaltbar  geworden  ist,  wurde  oben  bereits  bemerkt.  Schon  1806 
haben  ClShent  und  D£;sorhbb  die  kataly tische  Beechleunigung  der 
SchwefelsKurebildung  im  Bleikammerprozefl  durch  intermedi&re  Oxydation 
und  Reduktion  des  Stickoxyds  zu  erklären  versucht.  Später  haben 
Traube  und  Schönbein  in  analoger  Weise  die  physiologische  Oxydation 
durch  Vermittlung  von  Wassers toffperoxyd  resp.  Ozon  erklären  wollen. 
In  neuerer  Zeit  hat  speziell  für  die  Oxydationen  und  deren  katalytlsche 
Beschleunigung  im  Organismus  Bach'*)  die  Entstehung  von  Fei'oxyden 
als  Zwischenprodukte  angenommen  und  dieselbe  mit  Hilfe  einiger  qualita- 
tiver Reaktionen  nicht  nur  bei  physiologischen  Verbrennungen,  sondern 
auch  bei  sehr  vielen  unorganischen  und  organischen  Oxydationen  nach- 
gewiesen. Ähnliche  Anschauungen  sind  auch  von  Enoler  und  seinen 
Mitarbeitern')  aufgestellt  worden.  Es  ist  übrigens  auch  gezeigt  worden 
[vant'  Hoff,  Jorissen*)],  daß  bei  Oxydationen  so  viel  Sauerstoff  „akti- 
viert" wird,  als  von  der  oxydablen  Substanz  aufgenommen  wird.  Natür- 
lich ist  mit  dem  qualitativen  Nachweise  der  Zwischenprodukte  für  die 
Begrtlndung  einer  Theorie  des  katalytischen  Vorganges  noch  nicht  viel 

1)  ToKBABA.  Zeitscbr.  physik.  Chem..  Ed.  XXXVIII.  p.  505  (1901).  — 
3)  J.  Waoner,  Zeitschr.  phyaSt«].  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  33  (1899).  Auch  C. 
Engler  u.  L.  WÖhler,  Zeitschr.  anorg.  Chem..  Bd.  XXIX.  p.  1  (1902).  —  3)  Heshi 
u.  LABßUiEa  DES  Bancelb,  Compt.  r.  boc.  biol.,  Tome  LV,  p.  864  (1903).  —  4)  Hier- 
zu die  ZuBammenstellungen  von  Bhedio,  Ergebniiifte,  (1902),  p.  177;  M.  Bodenstein, 
Cheraikztg.,  Bd.  XXVI,  p.  1075  (1902).  VorleBunesverauche:  A.  A.  NOYES  u. 
G.  V.  ÜAMKET,  Zeitschr.  phyaikal.  Chem..  Bd.  XLI,  p.  U  (1902).  —  Sj  Die 
neuestfns  von  Riedel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  492  (1903)  p^en  diese 
Theorie  erhobenen  Einwände  hat  Bredio  u.  Habeb,  ibid..  p.  ÜÖ7  widerlegt  ~ 
6)  A.  Bach,  Compt  rend.,  Tome  CXXIV,  p.  951  (1897).  —  7)  C.  Engler  u.  M. 
Wild,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX.  p.  1609  (1897).  —  Englek  u.  J.  Weissbebg. 
Ber.,  Bd.  XXXI,  p.  3046  (18.18).  Auch  8.  Tanatar,  Zeitschr.  physiksl.  Chem., 
Bd.  XL.  p.  47;>  (1902).  —  8(  J.  H.  van  t'  Hoff,  Zeiwchr.  physitaL  Cbem., 
Bd.  XVI,  p.  411  (1895);  W.P.  JORiWiEN,  ibid.,  Bd.  XXII,  p.  34  (1897);  Bd.  XXUI, 
p.  607  (1897). 
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geschehen.  Hau  hat  vielmehr  den  ganzen  Frozefi  in  seinen  Teilvorg&Dgen 
nach  den  Regeln  der  chemischen  Kinetik  zu  untersuchen,  und  den  Nach- 
weis zu  erbringen,  daß  wirklich  der  Weg  über  die  Zwischenprodukte 
mit  dem  Katalysator  eine  grSSere  Reaktionsgeschwindigkeit  zustande 
bringt,  als  die  nicht  katalysierte  Reaktion  sie  besitzt.  Dazu  werden 
aich  besonders  langsamer  verlaufende  Reaktionen  eignen,  und  es  hat  in 
letzter  Zeit  Fbdsblin  •)  eine  derartige  Untersuchung  bereits  unter- 
nommen. Die  fttr  die  Biochemie  sehr  wichtige  ausführliche  Bearbeitung 
dieses  Gebietes  steht  noch  aus.  Ob  die  „Theorie  der  Zwischenprodukte" 
sich  auf  negative  Katalysen  anwenden  läöt,  ist  naindestene  noch  fraglich. 
Für  manche  Falle  ist  diese  Theorie  direkt  unwahrscheinlich*).  An  die 
Zwischoaprodukttbeorie  schließen  eich  auch  die  Ausfuhrungen  von  Weö- 
scheideb')  über  die  katalytischen  Umlagerungen  des  Cinchonins  an. 

EcLEK^)  geht,  um  die  katalytischen  Wirkungen  zu  erkl&ren,  von 
der  Annahme  aus,  dafi  alle  chemischen  Verbindungen  als  Elektrolyte 
angesehen  werden  k&nnen,  und  auch  Nichtleiter  nie  absolut  undissozüert 
in  Lösung  gehen.  Katalysatoren  sollen  nun  die  lonenkonzentration 
steigern  und  hierdurch  die  Reaktionsgeschwindigkeit  vermehren.  Mit 
OSTWAI.D  kann  man  eine  Schwierigkeit  für  diese  Anschauung  in  der 
Tatsache  finden,  dafl  zwei  gleichzeitig  wirkende  Katalysatoren  eine  viel 
größere  Beschleunigung  der  Reaktion  erzielen  können,  als  die  8amrae 
der  Einzelwirkungea  betr&gt. 

Die  Katalysen  in  heterogenen  Systemen  sind  viel  weniger  genau 
bekannt,  als  die  katalytischen  Vorgänge  in  homogenen  Gemischen,  ob- 
zwar  die  katalytische  Wirkung  fein  verteilten'  Platins  auf  Knallgas  be- 
reits 1820  durch  Döbereiner^)  entdeckt  worden  war.  Die  Zerlegung 
von  H,0,  durch  fein  verteilte  Edelmetalle  hatte  Th^nard")  bereits 
1818  entdeckt  Döbereiner  fand  auch  die  Oxydation  von  Alkohol  zu 
Essigsäure  durch  Platinmohr.  Später  fügte  Schönbein  hinzu,  daß  auch 
andere  Oxydationen  (Pyrogallol)  durch  Platinmohr  katalysiert  werden; 
Traube  konstatierte  es  ffir  Zucker,  Low  für  Ammoniumnitritbildung 
aus  Ammoniak  ^).  Bemerkenswert  ist  unter  den  vielen  anderen  Angaben 
der  Befund  von  Gladstone  und  Tribe«),  daß  die  Nitratreduktion  durch 
Wasserstoff  von  fein  verteiltem  Platin  katalysiert  wird,  und  die  Erfah- 
rung, daß  Platinmohr  auch  die  Saccharoseinversion  katalysiert  [Rayhan 
und  SüLC*)].  Fein  verteiltes  Au,  Ag,  Pd,  Ir,  Rhodium,  Ruthenium  wirken 

1)  W.  Federun,  Zeitscbr.  phyaili.  Cbem..  Bd.  XLI.  p.  5ü5  (1902).  —  3) 
Vgl.  Tafel,  Zeitachr.  physilc.  ehem.,  Bd.  XIX,  |>.  .'J92  (18901.  —  3)  R.  Weg- 
BCHEIDEK,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  290  (1900).  ~  4)  H.  Ecler, 
Zatschr.  physikai.  Chem.,  Bd.  XXXII.  p.  348  (1900);  Bd.  XXXVI.  p.  (Wl  (1901); 
C.  Zengelib,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV.  1,  p.  198  (1901).  Auch  die  „Dia- 
EOziationelcaialyBe"  von  O.  Rot,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV.  p.  44^."!  (1902)  ist 
eine  verwandte  Idee.  —  fi)  J.  Döbereikeb.  Gilb.  Ann.,  Bd.  LXXII,  p.  193  (1822); 
Bd.  LXXIV  p.  269  (1823);  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXVI,  p.  308  (1835);  Bd.  LXIV, 
p.  94  (1S45).  —  6)  Thenard,  M&m.  Ac.  Scienc.  Tome  III,  p.  385  (1818).  — 
7)  SCHOERBEIN,  Joum.  prakt.  Cbom.,  Bd.  LXXXIX,  p.  31.  Bleichung  von 
Indigoeulfoeäurs  durch  H,0,  und  BUuung  von  Guajak  durch  ILO,  werden 
mittelst  Pt  katalysiert:  Journ.  prakt.  Ch-,  Bd.  LXXV,  p.  79;  Bd.  LXXVIII,  p.  90; 
M.  TraDBB,  Ber.  cham.  G€ia.,  Bd.  VII,  p.  llö  (1874);  O.  LoEW,  Ber.  chem.  Ges-, 
Bd.  XXIU,  p.  1«7,  3018  (1890).  Zerfall  von  Calcium  formiat:  Devtli.e  u.  Debray, 
Compt,  rend.,  Tome  LXXVIII,  p.  1782  (1874);  Hoppk-Seyler,  Zeitschr.  physiol. 
Chem..  Bd.  V,  p.  395;  Bd.  XJ,  p.  566:  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XII,  p.  I.  Oxydation 
von  OTaU&ure:  0.  Sitlc,  Zeitachr.  physikai.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  719  (1899). 
—  8)  GL4B8TOKE  u.  Thibe,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  390  (1879).  —  9)  B. 
RAYMAHTf  u.  0.  SuLC,  Zeitschr.  phyeikal.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  481  (1896);  Fr. 
Plzak  u.  HüäEK,  ibid.,  Bd.  XLVlI,  p.  733  (1904). 
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nach  der  allgemeinen  Erfahrung  ganz  analog  wie  Platinmohr,  ebenso 
Uran,  Manganperoxyd  und  andere  Metalle  und  Metallsauerstoffverbin- 
dnngen.  Man  hat  die  Okklusion  von  Gasen  durch  das  Platinmohr  mit 
diesen  Katalysen  in  Beziehung  setzen  wollen.  Mond  und  Rahsay  nehmen 
an,  daß  bei  Oxydationskatalysen  eine  oberflächliche  Oxydation  des  fein 
zerteilten  Metalles  erfolge,  aber  keine  physikalische  Kondensation  oder 
Verflüssigung  in  den  Poren,  und  daß  das  entstehende  Platinoi^dulhydrat 
bei  der  Katalyse  beteiligt  sei').  Auch  periodische  Effekte  von  Katalysen 
kennt  man  bereits*).  Ungleich  bedeutendere  Erfolge  als  auf  dem  Ge- 
biete dieser  Katalysen  ergaben  sich  bei  dem  durch  Bbgdio  und  seine 
Schüler^)  angebahnten  Studium  der  Katalyse  durch  Metallsole,  welche 
durch  elektrische  Zerstäubung  von  Metalldrähten  unter  reinem  Wasser 
erhalten  wurden.  Solche  Kolloidlösungen  sind  in  ihrer  Wirksamkeit 
recht  beständig  und  bilden  ein  treffliches  Untersuchungsmaterial,  Pla- 
linsol  (höchstens  1  Gramm-Atom  Platin  auf  1000  Liter  Wasser  ent- 
haltend) zerlegt  Hydroperoxyd  kräftig,  bläut  Guajakharz  auch  ohne 
HjO,-Zusatz,  beschleunigt  deuthch  die  Reduktion  von  Nitrit  durch  Wasser- 
stoff zu  Ammoniak.  Diese  Katalysatoren  sind  ebenso  leicht  dosierbar, 
wie  lösliche  Stoffe,  und  es  hat  Bkedio  näher  ausgeführt,  wie  interessante 
Vergleichspunkte  sich  zwischen  diesen  Kolloiden  und  den  Enzymen  er- 
öffnen, welche  wir  ja  heute  am  besten  ebenfalls  als  kolloide  Katalysa- 
toren von  spezifischer  Wirkungssphäre  auffassen.  Besonders  die  HjOj- 
Katalyse  durch  Platinsol  ist  durch  Bredio  eingehend  untersucht  worden. 
Die  Wirkung  ist  noch  nachweisbar  in  einer  Verdünnung  von  1  Gramm- 
atom Platin  auf  70  Millionen  Liter  Wasser  auf  die  mehr  als  millionfache 
Menge  HjOj.  In  nahezu  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ver- 
laufend, stellt  die  PJatinkatalyse  des  HjO;  eine  Reaktion  erster  Ordnung 
dar;  sie  ist  praktisch  vollständig  zu  Ende  zu  führen.  Hydroxylionen 
steigern  die  Platinwirkung  erhebhch,  doch  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Konzentration  (z.  B,  '/s4  normal  NaOH);  konzentriertere  Laugen  ver- 
zögern die  Reaktion.  Vermindert  man  die  Konzentration  des  Platinsol 
in  geometrischer  Progression,  so  sinkt  auch  die  Geschwindigkeitskon- 
stante der  PeroxydkataJyse  in  geometrischer  Progression.  Höhere  Tempe- 
ratur fördert  die  Reaktion  stark,  ohne  daß  sich  ein  Optimum  ergeben 
würde.  Gegen  Erhitzen  sind  diese  Katalysatoren  wenig  empfindlich. 
Die  Katalyse  des  HfO,  durch  kolloidales  Palladiumsol  folgt  nach  Bredio 
und  Fortner*)  denselben  Gesetzen  mit  geringen  Modifikationen. 

Von  größtem  biochemischen  Interesse  sind  die  Erfahrungen  Bre- 
DiGs  ober  die  Hemmung  dieser  Katalysen  durch  Spuren  von  H,S  (noch 
0,000003  Mol  im  Liter  wirkt  stark  verzögernd),  Blausäure,  Jod,  Phos- 
phor, Sublimat  und  einigen  anderen  Stoffen.    Diese  Wirkungen  erklärt 

1)  Lit.  hierüber:  A.  Berliner.  Aonal.  d.  Phys.,  Bd.  XXXV,  p.  781  (1888); 
I,.  Mond,  W.  Ramhay  u.  J.  Shields.  ZeitHchr.  phvsikal-  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  24 
(1896);  Bd.  XXV,  p.  6i7  (1S9ÖI;  auch  R.  VokdrÄCek,  Zeit»ehr.  anorgan.  Cttein., 
Bd.  XXXIX,  p.  24  (I9U3).  —  3)  Bkedio  u.  Weinmayk,  ZeiWcht.  physik.  Chom., 
Bd.  XLII.  p.  601  (1903).  —  3)  Literatur:  G.  Bredio  u.  R.  Müli.£R  v.  Bernegk, 
Zeitncbr-  phyiikol.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  2',8  (1899);  Bredio  ii.  K.  Ikeda.  ibid.. 
Bd.  XXXVII,  p.  1  (1901);  Bredio  u,  W.  Reindeks.  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  323 
(1901);  BßEnia,  Anorgan.  Fermente  (1901):  Mac  Istobh,  Jouni.  Physic.  ehem.. 
Vol.  VI,  p.  15  (1901);  v;;].  auch  LoEWEKHAKT  u.  Kabtle,  Ämer.  chem.  Jonm., 
Bd.  XXIX,  p.  397  (19031;  H.  Neit.«on  u.  Brown,  Americ.  joum.  Physich,  Vol.  X, 
p.  225  (1903);  MOUTON,  Annai.  Inat.  Paateur.  Tome  XIV,  p.  571  (1900);  L.  LlEBEB- 
MANN,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII.  p.  1519  (1904).  —  4)  Brediö  u.  M.  FobtoeR, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  798  (1904). 


Google 


g  5.    Allgemeine  Chemie  der  Enzyme.  63 

man  mit  Bredio  am  besten  durch  die  Annahme,  daß  der  hemmend« 
Stoff  die  wirksame  Oberfläche  des  Platins  chemisch  verändert,  z.  B. 
durch  Bildung  von  Sulfid  oder  Cyantir.  Nach  längerer  Zeit  „erholt" 
sich  das  Platin  von  der  „Vergiftung"  und  wird  neuerlich  wirksam,  indem 
sich  durch  Verbrennung  der  Blausäure  die  wirksame  Oberfläche  wieder 
herstellt.  Blausäure  „vergiftet"  übrigens  nur  Platinsol,  nicht  aber  auch 
Platiomohr.  Da  wir  in  den  Enzymen  relativ  sehr  empfindliche  und  leicht 
veränderliche  Katalysatoren  kennen,  so  sind  die  Hemmungserscheinungen 
an  deo  .^organischen  Fermenten"  eine  bemerkenswerte  Parallele.  Aller- 
dings wissen  wir  heute  noch  nicht,  wie  weit  die  tatsächliche  Analogie 
gebt.  Jedenfalls  sind  die  PlatinhemmungsstofTe  „Antikatalysatoren"  im 
Sinne  Bredigs  und  beeinflnssen  den  ReaktionsefTekt  durch  eine  Wir- 
kung auf  den  Katalysator'). 

Eine  Theorie  der  Metallaol katalysen  laSt  sich  zurzeit  ebensowenig 
aufstellen  wie  auf  den  anderen  Qebieten  der  Katalyse.     Doch  neigt  man 
sich    auch    hier   den  oben   auseinandergesetzten   Anschauungen   zu,    daß 
Zwischenprodukte   hierbei   eine   maflgebende  Kolle   spielen   und   es   sich 
um  Stufenreaktionen  handle.     Bbedio  aelbst  (1901}  hält  die  HABEBsche 
Anschauung,  daS  die  Flatinkatalyse  des  Hydroperozyds  in  einer  stufen- 
weisen Reduktion  and  Oxydation  nach  den  Gleichungen: 
y  HjOj  +  n  Pt  =  Pt„0  +  y  HjO 
PtnOy  4-  y  HjO,  =  n  Pt  -|-  y  HjO  +  y  Oj 
fiir   die  einwandfreieste  Darstellung  des  Vorganges.     Über  die  anderen 
bisher  aufgestellten  Theorien   findet  man  bei  Dbediq  1.  c.  nähere  Dar- 
legungen.    Die  Knallgaskatalyse   durch  Platin   ist  durch  Ernst,   sowie 
durch    A.    v.    Hemptinne  *)    studiert     worden.      Eraterer    arbeitete    mit 
BREDlGBchem  Platinsol,  letzterer  mit  Platinmohr. 
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Der  scharfsinnige  Beurteiler  der  katalyüschen  Wirkungen  Ber- 
ZELius*)  erkannte  bereits  klar,  daß  es  sich  bei  den  sogenannten  „Fer- 
mentwirkungen''  im   Wesen  nur  um  „Kontaktwirkungen"  handle,  und 

1}  Die  gegenteilige  Ansicht  von  R.  RaüDNITZ,  Zeittchr.  physikal.  Chem., 
Bd,  XXXVII.  p,  551  (1901),  ist  durch  Bkedig  widerlegt  worden,  ib.,  Bd.  XXXVIII. 

^122  (1901).  —  2)  Ehsst,  Zeilschr.  phTsital.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  206  |189!l); 
.  XXXVII.  p.  448  (1901];  A.  V.  Hemptinne.  ibid.,  Bd.  XXVII.  p.  429  (1898); 
Bull.  Acad.  roy.  Belg.  (3),  Vol.  XXXVI,  p.  155  (1898).  —  3)  Eniymliteratur: 
Außer  den  in  Anm.  2,  p.  55  zitierten  Schriften  von  Ostwald  und  Bredig,  welche 
nicht  nur  die  Katalyse  behandeln,  sondern  auch  die  Enzym  Wirkungen  in  auBge- 
zeichneter  Weise  zur  Darelellung  bringen,  sei  auf  folgende  Werke  verwienen;  E. 
DüCLAUX,  Trait*  de  Microbiologie,  Tome  II,  Paris  1899;  J.  Effront,  Die 
DiBBtasen,   deut*ch  v.  Bücheier,   I^ipiig   19(X);    G.   v.   BUXOE,   Lehrb.   d.   phjs;   u. 

gth.  Chemie,  4.  Aufl.  (1838);  J.  R.  GREEN,  Die  Enzyme,  deutsch  v.  Windisch, 
Hin  1901 ;  C.  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen  (1900),  2.  Aufl. 
1904;  Emmerlinq,  Die  Enzyme  in  Roscoe  Schoriemraer,  Ausführl.  Lehrb.  d. 
Chemie,  Bd.  IX,  p.  3^2  (1!»1):  F.  Hofmeister,  Die  chemische  Organisation  d.  Zelle 
(1901);  R.  HÖBER,  Physikal.  Chemie  der  Zelle  (19021,  p.  272.  —  Die  physikalisch- 
chemJBche  Seile  den  Qegenstandee  findet  sich  jedoch  nicnt  überall  berücksichtigt;  in 
einzelnen  Werken  sind  die  entwickelten  Anschauungen  nicht  zu  billigen.  Zur  ersten 
Orientierung  ist  vor  allem  Bredigs  Referat  in  den  „Eigebnissen  der  Physiologie". 
1.  Jahrg.,  trefflich  geeignet.  —  4)  J.  Berzeuus.  Lehrbuch,  3.  Aufl.,  Bd.  VI,  p.  22. 
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er  stand  nicht  an,  in  richtiger  Vorahnung  zu  schreiben,  daß  vielleicht 
Tausende  von  katalytischen  Vorgängen  sich  im  lebenden  Organismus 
abspielen.  Von  den  Physiologen  war  es  wohl  zuerst  C.  Lddwig  '), 
welcher  die  hohe  Bedeutung  der  Katalysen  im  Organismus  würdigte. 
Sein  Ausspruch,  daß  es  leicht  dahin  kommen  dürfte,  daß  die  physiolo- 
gische Chemie  ein  Teil  der  katalytischen  würde,  wird  treffend  illustriert, 
wenn  wir  einen  der  hervorragendsten  zeitgenössischen  Biochemiker, 
F.  Hofheister'},  in  folgenden  Worten  vernehmen:  ..So  gelangen  wir 
zur  Vorstellung,  daß  die  Träger  der  chemischen  Umsetzung  in  der  Zelle 
Katalysatoren  von  kolloider  Beschaffenheit  sind,  einer  Vorstellung,  die 
mit  anderweitig  direkt  ermittelten  Tatsachen  in  bester  Übereinstimmung 
steht  Denn  was  sind  die  Fermente  des  Biochemikers  anderes  als  Ka- 
talysatoren von  kolloider  NaturV  Daß  man  den  Fermenten  noch  be- 
stimmte Eigenschaften  zuschreibt,  wie  Zerstörbarkeit  durch  Hitze,  Fäll- 
barkeit durci  Alkohol  u,  dgl.,  welche  katalytischen  Agentien  an  sich 
nicht  zuzukommen  brauchen,  erklärt  sich  zum  Teil  aus  der  kolloiden 
Natur  derselben  und  betrifft  zum  Teil  akzidentelle  Eigenschaften,  welcJie 
mit  ihrer  chemischen  Leistung  nichts  zu  tun  haben." 

In  der  Tat  läßt  die  OsTWALosche  Charakterisierung  der  Kataly- 
satoren als  Stoffe,  welche  in  minimalen  Mengen  bereits  wirksam  die 
Geschwindigkeit  von  Reaktionen  ändern  und  in  den  Endprodukten  der 
Reaktion  nicht  auftreten,  klar  erkennen,  daß  gerade  diese  Merkmale 
auch  das  bilden,  was  uns  an  den  Fermenten  der  lebenden  Zelle  am 
meisten  auffallen  muß.  Alle  anderen  Merkmale,  welche  für  die  Enzyme 
als  charakteristisch  gelten :  die  beschränkte,  oft  ganz  epezifisch  ein- 
geengte Wirkungssphäre,  die  Hemmung  durch  Gifte,  die  Unbeständig- 
keit bei  höherer  Temperatur  etc.  hat  man  bereits  mehr  oder  weniger 
ausgeprägt  bei  unorganischen  Katalysatoren  ebenso  gefunden,  und  sie 
bilden  keinen  Unterscfaeidungspunkt  zwischen  letzteren  und  den  En- 
zymen, wenn  sie  auch  bei  den  „Katalysatoren  der  Zelle"  besonders  aus- 
geprägt aufzutreten  pflegen. 

Die  ao  auffalligen  Wirkungen  der  Enzyme  waren  auch  viel  früher 
bekannt  als  die  stofflichen  Eigenschaften  liieser  Substanzen.  Von  der 
Alkoholg&rung  abgesehen,  wurden  zunächst  bekannt  die  eiweißlOaende 
Wirkung  des  Magensaftes  durch  SPALLAKZAin "),  die  Starke  verzuckernde 
Wirkung  (diastaaehaltigen)  frischen  Klebers  durch  Kibohhoff  und  Du- 
BBüNFACT*}  und  die  Kohrzuckerin Version  durch  HefeflUasigkeit  durch 
HnsCHBRLtCH .  Das  Verdienst,  ein  pflanzliches  Enzym  so  weit  als  möglich 
rein  dargestellt  und  seine  wesentlichen  Eigenschaften  studiert  zu  haben, 
erwarben  sich  zuerst  Payen  und  Pkhsoz  bezüglich  der  Malzdiastase  '). 
Wenig  sp&ter  war  hinsichtlich  des  Magenpepsins  Ebeble  tmd  Tb. 
Schwann  *)  ein  ahnlicher  Erfolg  beschieden,  und  fast  gleichzeitig  ent- 
deckten IJEBIO  und  WöHLBE')  das  AmygdaÜn  spaltende  Enzym  der 
bitteren   Handeln,    welches   von  ihnen   als    „Emulsio",    von   Robiqijet^) 


1)  C.  Ludwig,  Journ.  prakt.  Chera.  (2),  Bd.  X,  p.  156;  Lehrb.  d.  PhyHol., 
2.  Aufl..  Bd.  I,  p.  50.  —  a)  H0PMEI8TER.  Org.  d.  Zelle  (1901).  p.  14.  —  3)  Lazz. 
Spallanzami,  Versuche  üb.  d.  Verdauungsgescbäft..  Leipzig  lT8o-  —  4)  C.  Kibch- 
HOiT,  Schwdgg.  Journ.,  Bd.  XIV,  p.  389  (18l5)i  Dubrdkfaut.  M^m.  sur  la 
sacchorification.  8oc.  Ai^cnlt.,  Paria  1823.  —  S)  Payen  et  Pbbsoz,  Ann,  Chim. 
Phya.  (2),  Bd.  Lin,  p.  "3  (1833);  Bd.  LX,  p,  441  (1835).  -  6)  EbbBLR.  Phyaio- 
iMcie  d.  Verdauung  (1834ji  Th.  Schwann,  Müllers  Arch.,  1836.  j».  90.  —  7)  F. 
WöBLER  u.  LiEBt«.  Pi^.  Ann,,  Bd.  XLL  p.  34ä  (1837).  —  8)  Robiqubt,  Ber- 
zeliua'  Jahreeber.,  Bd.  XIX,  p.  471  (1840). 
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kIb  „Synaptaae"  benannt  wurde.  1840  entdeckte  BuaST  das  „Myrosm". 
In  die  50er  Jahre  fallt  die  Entdeckung  der  Oxydasen  durch  ScHOEN- 
BEIN",  sowie  des  Erythrozym  durch  Schi'xck,  Hefeiovertin  wurde  er«t 
1860  von  Berthelot  als  Rohpr&parat  dargestellt,  alle  Übrigen  Enzyme 
Bind  in  deo  letzten  Dezennien  des  19.  Jahrhunderts  entdeckt  worden. 
Diese  Erfolge  brachten  es  mit  sii^h,  daß  man  die  abtrennbaren  Enz.vine 
von  jenen  Fermenten,  welche  untrennbar  mit  der  lebenden  Zelle  ver- 
bunden schienen,  als  ,,ungefomite  Fermente"  im  Gegensatze  zu  Hefen 
und  Bakterien  als  „geformten  Fermenten"  unterschied.  Die  heutige 
Benennung  „Enzyme"  rührt  von  Kt'HSE^)  her  und  wird  nach  dem 
Vorschlage  Hansens*)   auf  die   „ungeformten"  Fermente  beschrankt. 

Als  sicher  rein  dargestellt  ist  bisher  wohl  kaum  irgend  ein  Enzym 
zu  betrachten.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  alle  oder  mindestens  die 
allermeisten  Enzyme  kolloidale,  stickstoffhaltige  Stoffe  aus  der  Klasse 
der  Proteide  in  weitem  Sinne  wären.  Wenigstens  haben  sich  bisher 
anders  lautende  Angaben,  wie  jene  von  Lahdwehr  und  Hirschfeld") 
bezQglich  der  Kohlehydratnatur  der  Diastasen,  und  jene  von  Donath*) 
ober  das  Hefeiovertin,  als  nicht  stichhaltig  erwiesen.  Die  besten  Diastase- 
präparate,  über  welche  man  jetzt  verfügt  [Wboblewski^),  Osborne*)], 
lassen  vermuten,  daß  es  sich  hier  um  einen  den  Proteosen  verwandten 
Stoff  handelt.  Für  das  Magenpepsin  haben  die  Untersuchungen  von 
Pekelharinq ')  und  Nencki")  eine  hochkomplizierte  Zusammensetzung 
ergeben,  vielleicht  ist  es  den  Nukleoproteiden  zuzurechnen.  Frieden- 
thal") ist  so  weit  gegangen,  alle  Enzyme  als  Nukleoproteide  zu  be- 
trachten. Da  es  außerordentliche,  vielfach  noch  nicht  überwundene 
Schwierigkeiten  bietet,  Kolloide  von  ähnlicher  Beschaffenheit  zu  trennen, 
so  ist  es  nicht  zu  verwundern,  wenn  es  so  schwer  gelingt,  die  Enzyme 
von  ihren  Begleitstoffen  zu  scheiden.  Theoretisch  ist  es  übrigens  nicht 
einmal  notwendig,  den  Enzymen  EiweiBnatur  zuzusprechen,  wenn  es 
auch  wahrscheinlich  ist,  daß  die  Zelle  in  ihrem  reichen  Vorrate  an 
solchen  Stoffen  viele  Katalysatoren  erhält;  ja  es  ist  möglich,  daß  es 
„Katalysatoren  <ler  lebenden  Zelle"  geradeso  aus  den  verschiedensten 
Stoffldassen  gibt,  wie  die  anorganischen  Katalysatoren  heterogener  Natur 
sind.  Von  einschneidender  Bedeutung  scheint  ausschließlich  der  kolloi- 
dale Zustand  der  Enzyme  zu  sein,  welcher  viele  Eigenschaften,  vor  allem 
die  leichte  Veränderlichkeit  dieser  Substanzen  und  ihrer  Wirksamkeit, 
bestimmt  Aus  allen  diesen  Gründen  soll  in  dieser  allgemein  gehaltenen 
Charakteristik  der  Enzyme  von  den  bisher  vorhandenen  Elementarana- 


1|  W.  KtiHNE,  Untersuch,  a.  d.  phy«.  Inatit.  Heidelberg,  Bd.  I,  p.  291  {1878). 

—  31  A.  Hansen,  Arbeiten  d,  bot.  Instit.  in  WOraburg.  Bd.  HI.  p.  2ö3  (1885). 
Bietet  eine  anziehende  hiNtorische  Skizze  über  Enzjmlehre,  —  3|  HiBSCHFEU)  u. 
Landwehr,  Pflüg.  Areh.,  Bd.  XXXIX.  p.  499.  —  4)  Donath,  Ber.  chera.  Ges., 
Bd  VIII,  p.  795  (I87,'>).  Ebenw)  ist  wohl  der  Bericht  von  Cl.  FEEsn  (Lo  speri- 
mentale,  1896,  p.  24n)  über  N-freie  Enzyme  nur  mit  (rroBer  Vorsicht  aufzonefamen. 

—  B)  Wboblewski,  Zeitschr,  phvaiol.  Cheni.,  Bd.  XXIV,  p,  173.  Auch  0.  Loew, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXVII,  p,  203  (1882)  hält  die  EDzyme  für  „pepton artige"  Stoffe. 

—  6)  OSBOBNE  u.  CAHFBEI.L,  .Touro.  Ämer.  Chem.  Soc..  Vol.  XVIII  (1896).  — . 
71  C.  A.  Pekeijlakinb.  Zeilschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  8  (1902).  — 
8)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Ztschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXII.  p.  291  (1901); 
Arch.  sc.  biol.  Pötersbourg,  Tome  IX,  p.  47  (1902),  —  9)  H.  Friedenthal.  Arch. 
Anat.  PhyBiol.,  1900,  p.  181;  auch  Th.  Bokorny,  Pharm.  Centraihalle,  Bd.  XLII, 
p.-  681  (1901).  Zur  Kritik  dieser  Ansiebt:  P.  A.  Levene,  Journ.  Anieric.  Chem. 
hoc..  Vol.  XXIII,  p.  505  (1901). 
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lysen')  etc.  derselben  abgesehen  werden,  und  das  Wichtigste  hiervon 
wird  bei  den  EinzeldarsteDungen  der  speziellen  Biochemie  referiert 
werden. 

Die  große  Unbeständigkeit  der  Enzyme  tr&gt  auch  die  Schuld, 
dafi  es  in  zahlreichen  Fällen  bisher  gar  nicht  gelungen  int,  ein  besliiumte 
Wirkungen  erzielendes  £nzj-m  von  den  produzierenden  Zellen  zu  trennen. 
Dafi  aber  fortgeschrittene  Versuch stechnik  auf  diesem  Gebiete  uner- 
wartete Erfolge  herbeiftlhrt,  lehren  die  schönen  Untersuchungen  von 
BrCHNBR  über  die  Isolierung  des  Alkohol  aus  Zucker  abspaltenden 
Hefeenzyms.  Gerade  die  letzte  Zeit  verspricht  für  die  nahe  Zukunft 
noch  manche  Errungenschaften  in  dieser  Hinsicht.  Daraus  dürfen  wir 
wohl  anoh  den  SchluS  ableiten,  dafi  es  nicht  berechtigt  ist,  wie  es  noch 
manche  Autoren  der  jetzigen  Zeit  für  notwendig  halten*),  „Enzym- 
wirkungen des  Plasmas"  für  jene  F&Ile  anzunehmen,  wo  Abscheidung 
von  entsprechend  wirksamen  Enzymen  noch  nicht  gelungen  ist.  Übrigens 
kennen  wir,  wie  Blnge*)  mit  ßecht  bemerkt  hat,  auch  von  den 
übrigen  Enzymen  kaum  mehr  als  die  Wirkung:  „die  Fermente  hat  wahr- 
scheinlich noch  niemand  gesehen".  Die  Darstellungsmethodik  *}  der 
Enzyme  hat  in  der  neuesten  Zeit  weniger  Ausbildung  erfahren,  als  man 
vielleicht  vordem  erwartet  hatte.  Man  hat  sich  vielmehr  auf  die  früher 
gar  nicht  bearbeitete  physikalisch-chemische  Unteisuchung  der  Enzym- 
wirkungen verwiesen  gesehen,  und  tatsächlich  wird  wohl  auf  keinem 
anderen  Gebiete  der  Biochemie  den  physikochemischen  Ergebnissen  und 
Methoden  eine  größere  Zahl  von  hervorragenden  Leistungen  beschieden 
sein,  als  in  der  Lehre  von  den  Enzymen,  wo  wir  es  eigentlich  nur  mit 
„Kräften"  zu  tun  haben.  Schon  Nassk^)  hatte  richtig  die  Verbreitung 
und  hohe  Bedeutung  der  fermentativen  Vorgänge  in  der  Zelle,  sowie 
■die  Schwierigkeit,  Fermente  vom  Plasma  gesondert  zu  gewinnen,  betont. 
Die   Tier  Physiologen    sahen    ein,    daß   nicht   nur    in    den    Sekreten    des 

I)  Elenienlaranaljeen  von  Enzymen  finden  sich  Übrigens  zusamnieniteslellt 
in  den  zitierten  Werken  von  Di'CLAVX  (p.  109}  und  Effront  (p.  23).  ~  3|  Z.  B. 
Ukeen- Windisch,  IJie  Enzyme,  p.  343;  vgl.  auch  die  IJtt.  über  Büchners  Zymase, 
welche  von  vielen  ForBchern  (Abeles,  Beyerinc-k)  als  „Protoplasma-  hingemellt 
wird.  Die  Enzyme  als  „ProtoplaHmasplittcr"  zu  bezeichnen,  wie  ea  öfters  K>^chah, 
wird  wohl  kaum  einen  Fortwhrjtt  in  der  Erkenntnis  bedeuten.  —  3i  Bunge,  Lehr- 
buch d.  phyf.  Chemie,  4.  Aufl..  p.  171  (189«).  M.  Akthuh,  Centr.  f.  Physiol,.  Bd.  X, 
p.  225  {IH'Mi  ging  so  weit,  zu  eagen,  daQ  die  Enzyme  überhaupt  keine  Siolfe,  sondern 
Eigenmihaftenseieol  — 4)  Die  älteele Methode  bestand  darin,  da»  wässerige  Organejctrakt 
einfach  mit  Alkohol  zu  fällen,  den  Nievlerfcblag  in  Wasser  zu  löxcn  undaeuerdiii^-s  mit 
Alkohol  zu  fällen  etc.  (Payen  u.  Persoz,  Bertublut  u.  a.  Forscher),  v.  WimcH. 
Pfißg.  Ärch..  Bd.  II,  p.  193  |18fi9i:  Bd.  III,  p.  339  (1870)  führte  die  vi clvei «endete 
Glyzerin  ex  traktionsmelüode  ein,  wodurch  man  oft  wehr  haltbare  EnzynilÖsungen 
erhält  Brücke.  Wien.  Ak.  Sitzbcr..  Bd.  XLIII,  p.  60]  (1801)  benützte  das  Mit- 
reißen der  Enzyme  durch  Niedernchlägc  zur  Isolierung  des  Magenpepsin»,  was 
späterhin  in  mannigfacher  Al)änderung  bei  v«-Hi-hiedenen  Enzymen  wiederholt  wurde, 
z.  B.  CoHNHiaM,  VJrch.  Arch..  Bd.  XXVni.  p.  242  (1,-fa);  Dasu.bwski,  Vireh. 
Arch.,  Bd.  XXV,  p.  27S  (lt>(J2)  [Kollodiuni].  Auch  die  Adsorption  an  andere 
Kolloide  wurde  zur  Isolierung  und  Enzymauffinduug  verwendet,  z.  B.  äpelcherung 
von  Proteasen  durch  Fibrinflocken;  A.  Wurtz,  Compt.  rend.,  T.  XCIII,  p.  1104 
{1H81);  WiTTiCH,  1.  c.;  R-  Neümeisteb,  Zeilscbr  Biolog..  Bd.  XXX.  p.  453  (18941. 
Viele  Enzyme  verlieren  im  Laute  der  ßeinigungEprozeäse  an  Wirkungitkraft.  O. 
Loew  schlug  lur  „Reinigung"  die  Fallung  der  Enzyme  durch  Blelacetat  vor  (Pflüg. 
Arch,,  Bd.  XXVII,  p.  2U3),  eine  Methode,  welche  kaum  besondere  Vorteile  bietet. 
Rationell  ist  hingegen,  das  AuNsalzen  mit  Aiiunonsulfat  für  die  Enzynidaretellung 
auszunützen  (z.  B.  Osborne  u.  Campbell,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  il,'* 
(189G);  N.  Krawkow,  Jouru.  ruas.  phys.  ehem.  Ges.,  IB8T,  Bd.  I,  p.  272).  — 
»)  O.  Nasse,  Chera.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  440. 
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OrganismaB  spaltende  Enzyme  eine  Hauptrolle  spielen,  sondern  auch  die 
Umsetzungen  in  der  Zelle  durch  Enzyme  zustande  kommen,  welche  nicht 
vom  Plasma  abgetrennt  werden  können;  man  hat  letztere  als  „intra- 
cellul&re  Fermente"  bezeichnet').  Bei  dem  Studium  der  Wirkungen 
der  letzteren  hat  die  Ausbildung  der  „aseptischen  Autolyse"  eine  gro&e 
Rolle  gespielt.  Man  verEJchtet  auf  die  Abtrennung  der  Enzyme  behufs 
Studium  ihrer  Wirkungen  und  hält  den  fein  zerteilten  Organbrei  oder 
Preßeaft  bei  strenger  Abhaltung  von  Mikroben*)  und  konstanter  gün- 
stiger Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung  mit  jenen  Substanzen, 
deren  Spaltung  untersucht  werden  soll.  Allerdings  hat  diese  Methode 
den  Nachteil,  daß  wir  über  die  Wirkungssphäre  der  Einzelenzyme  nichts 
Bestimmtes  erfahren.  Doch  dürfen  wir  angesichts  der  vielgestaltigen 
kataly tischen  Wirkungen,  welche  besonders  die  Arbeiten  der  Schule 
HoniEiSTERs  für  den  Haushalt  der  Zelle  entrollt  haben,  mit  großer 
Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dafi  ein  ganzes  Arsenal  von  differenten 
Katalysatoren  in  der  lebenden  Zelle  in  Verwendung  steht.  Qelang  es 
doch,  für  die  Leberzellen  die  Koexistenz  von  zehn  verschiedenen  „intra- 
cellul&ren  Fermenten"  bereits  jetzt  sicherzustellen.  Für  die  Pflanzen- 
zellen scheinen,  wie  die  eigenen  Erfahrungen  des  Yerfassers  über  die 
Enzyme  der  Wurzelspitze  lehren,  analoge  Verhältnisse  xa  erwarten  zu. 
sein").  Von  großem  Interesse  bezüglich  der  Haltbarkeit  von  Enzj-men 
durch  sehr  lange  Zeiträume  hindurch  ist  der  Nachweis  von  Sehrt*), 
daß  Mumienmuskel  im  Verein  mit  Pankreas  auf  Traubenzucker  noch 
eine  sehr  bedeutende  glykolytische  Wirkung  ausübt. 

Hinsichtlich  der  spezifischen  Wirksamkeit  der  Enzyme  und 
der  Einschränkung  der  Wirkung  eines  Enzyms  auf  bestimmte  StolTe 
und  Reaktionen  huldigt  man  gegenwärtig  eher  der  Annahme,  für  jede 
beobachtete  Katalyse  einen  speziellen  Katalysator  anzunehmen,  als 
mehrere  Wirkungen  einem  und  demselben  Enzym  zuzusclireiben.  So 
nimmt  man  für  die  Alkoholoxjdation,  Phenoloxjdation,  Hydroperoxyd- 
katalyse,  Indophenolreaktion  und  Guajakbläuung  verschiedene  Oxy- 
dasen  an,  ohne  irgen<l  ein  Enzym  isoliert  zu  haben.  Andererseits 
ist  man  bei  der  Hydrolyse  komplizierter  Stoffe,  wie  bei  der  Stärke,  in 
der  A'ersuchung,  ein  Zusammenwirken  mehrerer  Enzyme  (Dextrinase 
und  Maltase)  anzunehmen,  zumal  es  wirklicb  gelingt,  Bedingungon  zq 
finden,  unter  denen  ein  bestimmter  Teil  der  Katalyse  beeinträchtigt  ist, 
während  sich  hinsichtlich  der  anderen  Phasen  der  Reaktion  keine  Unter- 
schiede gegen  früher  zeigen  (Hemmung  der  Maltosebildung  nach  Er- 
wärmen der  Diastaselösung).  Für  manche  Fälle,  wie  für  die  Gu^ak- 
reaktioa  von  Diastasepräparaten.  wo  Jacobbohn  '•)  direkt  zeigen  konnte, 
daß  man  dem  Präparate  die  Fähigkeit,  Gu^ak  zu  bläuen,  nehmen  kann, 

11  Vergl.  da«  Referat  von  M.  Jacoby,  Ergebn.  d.  Physiol,  I.  Jahrg.  (19021. 
Bd.  I.   p.  213;    ferner   Jacoby,   Beiträge   ehem.  Thyaiol.,   Bd.   III,  p.   44b   (1EH)3). 

—  2)  Diei  geschieht  seit  den  Arbeiten  von  A.  Mt;KTZ,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII, 

!i.  T78  (187.1);  BorssiBGAULT,  Agronomie,  Bd.  VI,  p.  137  (1878).  durch  Chloro- 
ormzueatz.  E.  Fischer  schlug  vor,  Toluol  anzuwenden,  was  weniger  fchädlich  ist, 
doch  als  epezifiach  leichtere  FlüHsigkeit  dort,  wo  Sauertitoffzu tritt  nötig  iit,  nicht 
angewendet  werden  kann.  Kosrao  (Chpm.  Cenir.,  ISJOU,  Bd.  II,  p.  1279)  und 
Beyebinck  nennen  das  Absterben  lebender  Zellen  unter  Vernichtung  des  Plasmas 
nnd  Erhalten  bleiben  der  Ernyme  „Nekrobiose'-.  —  3)  Die  von  Sth-VIDT-Niei-se» 
(Biochem.  Centralbl.,  190S,  Ref.  ^'o.  73j  gegen  die  gleichzeitige  Wirksamkeit  mehrerer 
Enzjme  in  der  Zelle  vorgebrachten  Bedenken  scheinen  mir  nicht  stichhaltig  zu  sdn. 

—  4)  E.  Sebbt.  Berlin,  kliu.  WocbenBchr..  1904,  No.  19.  —  8)  J.  JacoböOHM, 
ZeilKhr,  f.  physiol.  Chem..  Bd.  XVI,  p.  340  (1892). 
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ohne  seine  Wirksamkeit  auf  Starke  zu  schädigen,  ist  es  unstreitig  nahe- 
liegend, eine  Beimengung  von  Osydase  zur  Amylase  anzunehmen.  Die 
hervorragendsten  Stützen  zur  Lehre  von  der  Spezifität  der  Enzyme 
haben  jedoch  die  von  E.  Fischer  ')  sichergestellten  Tatsachen  hinsicht- 
lich der  Kohlerhydrat  spaltenden  Enzyme  abgegeben.  Hier  spielt  die 
sterische  Konfiguration  des  spaltbaren  Stoffes  eine  so  augenfSllige  Rolle, 
daß  sie  nicht  übersehen  werden  kann,  und  Fischer  hat  in  seinem  be- 
rühmt gewordenen  Vergleiche,  daß  das  Enzym  ebenso  zur  spaltbaren 
Substanz  passen  müsse,  wie  der  Schlüssel  zum  Schloß,  den  geistvollen 
Schluß  auf  die  Notwendigkeit  einer  entsprechenden  steriscben  Konfigu- 
ration des  Katalysators  gezogen.  Besonders  wichtig  war,  daß  es  ge- 
lang, die  spezifische  Wirksamkeit  von  Hefeenzym  und  Emulsin  auf  die 
beiden  Methylglykoside  festzustellen.  Übrigens  darf  auf  diesem  Gebiete 
die  Aufdeckung  vieler  wichtiger  Gesichtspunkte  noch  erwartet  werden. 
Auffällig  ist  es  andererseits,  wie  verschiedenartige  Eiweißstoffe  durch 
dasselbe  Trypsinpräparat  aufgespalten  werden  können.  Offenbar  hat 
der  Organismus  sowohl  allgemeiner  wirksame  Katalysatoren  als  auch 
spezifische  Werkzeuge,  und  jedes  derselben  dort,  wo  er  es  braucht. 

Zur  vorl&uiigen  Orieatieruug  über  die  bisherigen  K^antuisae  von 
den  Ensym Wirkungen  sei  eine  Übersicht  über  die  bek&nnten  Ferment- 
wirkungen angeschlossen.  In  nomenkla  torisch  er  Hinsicht  sei  bemerkt, 
daß  ich  mit  Duclaux  es  für  den  rationellsten  Vorgang  halte,  zur  Be- 
nennung der  Enzyme  den  Wortstamm  des  Namens  der  katalysierten  Sub- 
stanz mit  der  Endung  „-ase"  zu  wfthlen.  Lippmann')  schlug  dagegen 
vor,  Doppelworte  zu  bilden  aus  dem  katalysierten  Stoff  und  dem  Pro- 
dukt mit  der  Endang  -ase;  z.  B.  für  ein  Enzym,  welches  aus  Maltose 
Traubenzucker  bildet,  „ Mal to-Gly käse"  u.  s.  f.  An  einigen  selbst  erfun- 
denen Bezeichnungen  wolle  man  sich  nicht  stoßen,  da  ich  damit  nur 
eine  kürzere  Ausdrucks  weise  angestrebt  habe.  Die  iu  den  Klammem 
beigefügten  Stoffe  werden  von  den  betreffenden  Enzymen  gespalten. 
Die  Fragezeichen  sollen  ausdrücken,  daß  die  spezifische  Natur  des  be- 
treffenden Enzyms  noch  in  Schwebe  ist. 

Gruppe  I.     Hydratisierende  Enzyme. 

A.  Kohlenhydratenzyme.  Hierher:  Invertase  (Saccharose),  Mal- 
tase  (Maltose),  Trehalase?  (Trebalose).  Laktase  (Milchzucker).  Meli- 
biase?  (Melibioae).  Raffinase  (Abgrenzung  vom  Invertiu  unsicher) 
(Raffinoae).  Melezitase  (Melizitose).  —  Inulase  (laulin).  Glyko- 
genase?  (Glykogen).  Amylase  (Starke  zu  Dextrin,  vielleicht  zu  Mal- 
tose abbauend).  Dextrinase?  (Dextrin  in  Maitose  spaltend).  Cytase 
oder  Seminase  (Reservecelluloae).  Cellulase  (Cellulose).  Pektaae 
(Pektin).     Amylokoagulaae  bedingt  Koagulierung  von  Stärke! ösungen. 

B.  Glykosid  spalten  de  Enzyme;  Emulsin  (Amygdalin  u,  a,  Gly- 
koside; Milchzucker?).  Myrosin  (Myronsaure).  Rhamnaae  (Xanthor- 
rhamnin).  Erythrozym  (Rubierythrin säure).  Gaultherase  (Gaultheria- 
glykosid).  Hadromase?  (Hadromalester  der  Kohlenhs'drate  verholzter 
Zellmembranen).     ludoxylase  (Indoxylglykosid). 

C.  Fettaäureester  spaltende  Enzymer  Lipasen  (Pflanzen-  und  Tier- 
fette; Glyzerinester  niederer  Fettsäuren). 


1)  E.  Fischer,  Zeitschr.  phyBiol.  Chetn..  Bd.  XXVf.  p.  60  (18Ö8|.  Die  ersten 
Angaben  hierüber:  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  III,  p.  2(l8i>  (1894);  Bd.  XXVIII, 
II,  p.  1429  (1895).  -  a)  LrpPMANN,  Ber.  chem,  Ges.,  Bd-  XXXVI,  p.  331  (1903(. 
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D.  Eiweifispaltende  (proteolytische)  Enzyme:  Fepaine  (EiweiS 
rasch  bis  zu  Pepton  spaltend,  langsam  Aminosäuren  bildend).  Trypsine 
(Eiweifi  rasch  bis  zu  Aminos&nren  spaltend).  Chymosin  (MitcbkaseYn). 
NakleBseD  (NubleYne  spaltend).    Erepsin  (Albumosen  spaltend). 

E.  Ammoniak  abspaltende  Enzyme:  Amidasen  (Säureamide  ver- 
seifend und  Aminos&uren  in  oxyfetteaures  Ammon  Überführend.  Hierher 
auch  die  hamstoffsp  alten  de  Urase. 

Gruppe  II,  Enzyme,  welche  ohne  Sauerstoff  aufnähme  Kohlensäure- 
bildang  vernrsachen. 

A.  Auf  Hexoaen  einwirkend:  Zymase  (spaltet  Traubenzucker  in 
Äthylalkohol  -|-  CO}).  Ein  hierher  zählendes,  noch  nicht  näher  unter- 
suchtes Enzym  fand  Harn  in  Arumkotben. 

B.  Auf  Sftaren  wirkend  (Karboxylasen):  Tyrosinase  (bei  der 
Homogen tisinsaurebildung  aus  Tj'rosin  erfolgt  COj-Abspaltung).  Hierher 
ferner  die  von  Emerson  sichergestellte  Bildung  von  Oxyphenyläthylamin 
aus  Tyroain. 

Gruppe  III.     Oxydierende  Enzyme  oder  Oxydasen. 

Hierher  sind  außerordentlich  mannigfaltige  Enzymwirkungen  zu 
s&falen:  Atkoholasen  oxydieren  Alkohole  zu  Aldehyd  oder  zu  Sfture, 
z.B.  das  Enzym  der  Essigbakterien.  —  Aldehydasen:  oxydieren  Alde- 
hyde zu  Sauren,  z.  B.  Zucker  zu  HeKons&uren  oder  OxyheJtonsauren.  — 
Phenolasen  auf  mehrwertige  Phenole  wirkend,  a.  a.  die  Ouajakharz 
blauenden,  Indophenolreaktion  erzeugenden  Enzyme  und  Lakkase. 

Peroxydasen;     Katalase.     —    Nitrase?    (bildet    ~  ' 
aus  HNOj). 

Gruppe  IV.  Reduzierende  Enzyme,  Reduktasen  oder  Hydro- 
genasen. 

Reduzierende  Wirkungen  der  verschiedensten  Art.  Noch  wenig 
bekannt  Hierher  das  fragliche  „Philothion",  welches  Schwefelwasserstoff 
aus  Schwefel  bildet,  u.  a. 

Oruppe  V.     Enzym  der  Milchs&uregärung. 

Da  man  meist  nur  die  katalytischen  Wirkungen  allein  kennt,  so 
laßt  sich  noch  nicht  im  entferntesten  angeben,  wie  viele  gleichartig 
wirkende  Enzyme  jeder  der  genannten  Untergruppen  oder  Enzymspecies 
entsprechen. 

Temperatureinflasse.  Wie  so  viele  andere  Kolloide,  so  sind 
auch  die  Enzyme  gegen  längere  Zeit  bindurch  einwirkende  höhere 
Temperaturen  in  wässeriger  Lösung  sehr  empfindlich.  Die  Hefezymase 
geht  sogar  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  rasch,  noch  schneller  bei 
Brutofentemperatur  zugrunde.  Oberhalb  60"  C.  verlieren  die  meisten 
Enzyme  mehr  oder  weniger  rasch  an  Wirksamkeit  Temperaturen  nahe 
an  100"  vernichten  die  Enzyme  gewöhnlich  sehr  schnell;  konzentrierte 
Lösungen  sind  viel  beständiger.  In  exsikkatör-troekenera  Zustande  ver- 
tragen Enzyme,  wie  Höfner  und  Hueppe  ')  fanden,  viel  höhere  Tem- 
peraturen als  100",  doch  zeigen  sie  eine  deutliehe  Schwächung  ihrer 
Wirksamkeit,  wenn  man  sie  nachher  in  Losung  bringt  (Hysteresis). 

IJ  HCfnek,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XVII;  Pflüg,  Arch,.  Bd.  XL;  F. 
Hueppe,  Gheni.  Centr.,  1881,  p,  745;  auch  E.  Sausowski,  Virch.  Arch.,  Bd.  LXX, 
LXXI.  LXXXl,  p.  552;  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XIV,  p.  114  (1881).  —  Über 
Schwächung  von  Eozymnirkungen  durch  höhere  Temperaturen  ist  noch  zu  ver- 
gleichen E.  BouRQOELOT,  AnD.  Inst.  Pa«teur,  T.  I,  p.  337  (1887)  (Diastose);  Cl. 
Permi  und  L.  Pernossi,  Ceotr.  f.  Bakt.,  Bd.  XV,  p.  22!)  (1894);  M.  Beyerinok, 
Zeilflchr.  phyeikal.  Chera.,  Bd.  XXXVI,  p.  508  (1901).  f.  Indigo  form  ent. 
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Eioe  merkwürdige  noch  näher  zu  unterenchende  Erecheinung  ist 
die  SchützMUg  von  Enzymen  durch  gewisse  8toffe  bei  höheren  Tempe- 
raturen. So  wird  Diastase  erheblich  geschwächt,  wenn  sie,  in  reinem 
Wasser  gelöst,  auf  63*  C  erwärmt  wird,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von 
Stärk  eh  i  eis  ter ').  Dasselbe  gilt  für  Invertase,  welche  sich  nach  O'Sui.- 
LiVAN  und  ToMPSON*)  verBchieden  resistent  zeigt,  wenn  man  sie  mit 
Zucker  oder  ohne  Zucker  höheren  Temperaturen  aussetzt.  Setzt  man 
die  £nzymwirkung  bei  Iß"  gleich  100,  so  erhält  man  (nach  DoCLACX 
Umrechnung)  die  Werte: 

ohne  Zucker  100  91,7  76,6  30,0  20,0  0,0  0,0  0,0  0,0  0,(1 
mit  Zucker  100  100  100  100  100  100  100  88  34  0,0 
Temperatur       15»     36»      40"     45"     50"»      65»    60»    65»   70»   76» 

Den  Einfluß  der  Vorwärmung  auf  die  Wirkung  der  Urase  illustriert 
MiquGL*)  durch  folgende  Zahlen;  die  Vorwärmuug  auf  x"  dauerte  je 
2^/t  Stunden,  worauf  bei  49»  die  binnen  2  Stunden  auf  4»/^  Hamstoä- 
lösung  entfaltete  Wirkung  festgestellt  wurde. 

Temperatur  der  Vorwärmung        14"  40"  46,6"  61,6" 

Umgesetzter  Harnstoff  g  18,9         13,8  12,7  6,4 

Bei  10  Minuten  Vorwärmung  auf  64»  66»  70"  76» 

wurden  umgeaeUt  an  Harnstoff  13,6         6,1  3,6  0,0  f; 

Selmi  *)  hat  gezeigt,  daß  schon  unter  dem  Eispunkt  eine  Wirkung 
von  Emuisin  auf  Amygdalin  nach  1 — 2  Stunden  nachgewiesen  werden 
kann.  Auch  Müller-Thdroau  ^)  &nd  noch  bei  0"  deutliche  Diastase- 
wirkung.  Bis  20"  stieg  die  Wirkung  auf  das  5-tache,  von  da  bis  40» 
aber  auf  das  20-fache.  Hefeinvertase  bildet  in  einer  Stunde  in  20-proz. 
Kohrzuckerlösung  folgende  Mengen  Invertzucker  bei  steigender  Tem- 
peratur"): 

0«     6»       10»      16»      20»      SO"      40"      60"      60» 
Invertzucker  in  g    —    0,06    0,11    0,18    0,85    0,40    1,66    2,20    2,21 

KjELDARL^)   fand   bei    15   Minuten   langer  Einwirkung  von  Malz- 
diastase  auf  Stärkekleister  folgende  Werte  für  die  Reduktionskraft: 
Temperatur  18,6»       36"        64»         63»       66,5"       68"       70"  C 

Reduktionskraft   17,5         40,6       41,6        42         34  29         18 

Als  Einfluß  der  Vorwärmung  fanden   Kjeldahl  und  Bourqdblot 
bei  Diastase,  daß  die  Dextrin bildung  gesteigert,  aber  die  Maltosebildung 
herabgesetzt  wird.     Erhitzte  man  Malzaufguß  10  Minuten  lang  auf 
63"  I  (  Maltose  63»/,,         Dextrin  37  »/o 

68"  [  so   erhielt  man  |         „         66»/o  „        65"/o 

70"  )  I         „        17,4"/o  „         82,6»/o 

1)  Hierzu  E.  B.  Mortfz  und  T.  A.  Olendinniko,  Jonm.  ehem.  Soc,  IH92, 
Bd.  I,  p.  689.  Die  An^be.  daß  die  Wirksamkeit  von  Inveitin-RohrzuckerlMunK 
durch  Vorwärmen  auf  40—43°  gseteigert  wird  (Henri  und  Pozeäski),  bat  8.  P. 
Beebe,  Amer.  Joum.  Physiol.,  Vol.  vll,  p.  295  (1902)  nicht  bestätigeQ  können. 

—  3)  O'  SuLLiVAN  u.  ToMPSON  (vgl  DucLACx,  l.  c.  p.  18Ö),  Joum.  ehem.  Soc., 
1890,  p.  834.  —  3)  MutfEL.  Annal.  Micrograph.,  VoL  VII.  p.  Ö9ft.  —  4)  F.  Seijh. 
Monit.  ecientif.  (3),  Tome  XI,  p.  54  (1881|.  Nach  d'Arsoxval,  Compt.  rend.  boc- 
biol.  Tome  XLIV,  p.  808  (1892)  wird  Invertase  erst  bei  —  100»  C  unwirksam; 

—  50*  C  «ch£digen  eie  noch  nicht.  —  S)  H.  MOLLEB-THtTBOAU,  Landw.  Jahrb., 
Bd.  XIV,  p.  795  (1885).  —  6|  Effeont,  Diaataseu,  p.  62.  —  7)  Zit.  naüh  Efpeokt, 
1.  c  p.  118. 
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Dies  wurde  zugunsten  der  Ansicht  verwertet,  daß  die  Diasta3e 
kein  einheitliche»  Enzym  sei. 

Die  EnzyinwirkuDgen  zeigen  ein  ausgesprocbenes  „Temperatur- 
Optimum",  welches  zwischen  40—60"  C  zu  liegen  pflegt  Eine  Zu- 
sammenstellung einer  Reihe  diesbezflglicher  Resultate  ist  bei  Duclaux') 
zu  linden.  Das  Optimum  schwankt  übrigens  selbst  bei  Enzymen  der- 
selben Species  {Invertase  aus  Ober-  und  ünterhefe;  Pepsin  von  Warm- 
und Kaltblßtem)  bezüglich  der  Höhenlage.  Das  Vorhandensein  eines 
Temperaturoptimums  ist  nichts  Charakteristisches  tflr  die  Enzymwir- 
kungen; Ernst*)  hat  auch  für  die  Knallgaskatalyse  des  Platinsol  ein 
Temperaturoptimum  konstatieren  können.  Das  Temperaturoptimum  der 
Enzymwirkungen  bildet  sich  offenbar  durch  Superposition  zweier  Vor- 
gänge, der  Steigerung  des  Enzymzerfalls  (Enzymverminderung]  und  der 
Geschwindigkeitszunahme  der  Enzymreaktion  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur heraus.  Sobald  der  Effekt  der  Enzymzerstörung  so  bedeutend 
ist,  daß  er  durch  den  Effekt  der  Beaktionsgeschwindigkeitszunahme 
nicht  mehr  gedeckt  werden  kann,  tritt  der  Wendepunkt  der  Kurve  ein 
und  das  Optimum  der  Enzymwirkung  ist  überschritten^).  Eine  experi- 
mentelle Stütze  finden  wir  hierbei  auch  in  den  Feststellungen  Tah- 
HANNS*)  aber  die  Abhängigkeit  des  Endpunktes  der  Emulsin-Amyg- 
dalinkatalyse  von  der  Temperatur.  Die  Reaktion  ist  bei  keiner  Tem- 
peratur vollstAndig.  Bei  niederen  Temperaturen  dauert  es  ISnger,  ehe 
der  Endzustand  erreicht  ist,  es  wird  bei  kleiner  Anfangsgeschwindigkeit 
begonnen  und  die  Wirkung  längere  Zeit  fortgesetzt  Bei  höheren 
Temperaturen  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  größer,  das  Geschwindig- 
keitsmaximum wird  bald  erreicht  und  es  erfolgt  rasch  ein  Abfall.  Man 
kommt  praktisch  mit  der  Enzymwirkung  am  weitesten,  wenn  man  bei 
niederer  Temperatur  und  mit  größeren  Enzymmengen  arbeitet.  Will 
man  in  kurzer  Zeit  mSglicbst  hohen  Umsatz  erzielen,  so  ist  die  An- 
wendung höherer  Temperatur  zu  empfehlen. 

Starke  Belichtung  pflegt  Enzymlösungen  rasch  zu  zerstören^). 
Sa  im  Vakuum  diese  zerstörende  Wirkung  des  Lichtes  aufgehoben  er- 
scheint, so  dürfte  es  sich  nm  Ozydations Vorgänge  handeln.  Nach 
DuCLADX  soll  Invertase  sogar  im  Dunklen  noch  geschädigt  werden,  wenn 
man  sie  in  einer  vorher  belichteten  flUHsigkeit  auflöst.  Für  Diastase 
hat  Green")  die  ultravioletten  Strahlen  am  stärksten  schädigend  ge- 
funden. Reine  Enzymlösungen  sind  lichtempfindlicher  als  solche,  die 
durch  andere  Stoffe  stark  verunreinigt  sind.  Sc HMiDT- Nielsen ')  hat 
die  Ergebnisse  von  Green  mit  vervollkommneten  Versuchsmitteln  völlig 
bestätigen  können.  Interessant  sind  die  Erfahmngen  von  Tappeiner') 
und  seiner  SchtUer,  daß  fluoreszierende  Substanzen,  z.  B.  Eosin,  auf  ver- 
schiedene Enzyme   stark  wirken.     Radiumstrahlen,  und    zwar   die  durch 

1)  t>rcLACX,  1.  c.  p.  180.  ~  S)  Ernst,  Zeitechr.  physikal.  Chem.  (1901), 
Bd.  XXXVn.  p.  476.  —  3)  Vergl.  hierzu  besoöderi  die  schöne  (auch  graphisch 
gegebene)  Daretelhing  bei  Duclaux,  1.  c.  p.  194.  —  4)  Tahhann,  ZeiteHhr.  phf- 
eikal.  Chem.,  Bd.  XVIII,  p.  428  (1895).  —  S)  Litt,  hierzn:  Downes  u.  Bluvt, 
Proc.  Roy.  Soc.,  VoL  XXVI  (1877);  XXVIIl  (1878);  Duclaux,  Trait^.  Tome  II. 
p.  221  (189«):  Fernbach.  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  III,  p.  473  (I88fl);  Cl. 
Permi  u.  L.  Pernobsi,  ZeiMichr.  Hyg.,  Bd.  XVIII,  p.  83  (189j);  Centr.  BaLt., 
Bd.  XV,  p.  220  (1894);  O.  Emmerlino,  Bnr.  chem.  Gea..  Bd.  XXXIV,  III.  p.  3811 
(IdOlj;  LichteiofluB  auf  Siurebatalyne  der  Bohrzu clterin Version ;  H.  GiLLOT,  Bull. 
Ac.  roy.  Belg.,  Tome  XL,  p.  863  (1900).  —  6)  J.  R.  Green,  Phil.  Tran».,  Vol. 
CLXXXVllI,  p.  167  (18P7).  —  7)  S.  Schmidt-Nieiäen.  Hofmeiat.  Beiträge.  Bd.  V. 
p.  a.'iö  (1904).  —  8)  H.  V.  Tappeiner.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  3035  (1903). 
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Giaa  durcbgebenden  ß-  und  y-Strahlen,  beeinflassen  Enzyme  nath  den 
Verauchen  von  Henri  und  Mayer,  sowie  Schuidt-Nielsbn  ')  deutlicb, 
aber  nur  schwach  hemmend. 

Bezüglich  des  Einflueges  von  Elektrizität  auf  Enzyme  Bei  auf 
DfCLADX*)  verwiesen. 

In  bezug  auf  Alkobolzusatz  scheinen  sich  Enzymlösungen  ver- 
schieden zu  verhaken^).  Diastase  wirkt  noch  in  20%  Alkohol.  Nach 
Dastre*)  ist  eine  Reihe  von  Enzymen  noch  in  50— 60%  Alkohol  löslich. 

Chemische  Hemmungen  der  Eozym Wirkungen:  Para- 
lysatoren,  Enzym  gifte,  Antikatalysatoren^).  Enzymwirkungen 
können  durch  sehr  verschiedene  Stoffe  oft  schon  in  minimalen  Dosen 
stark  gehemmt  oder  selbst  ganz  aufgehoben  werden.  So  ist  es  eine 
bekannte  Tatsache,  daß  Quecksilberchlorid,  SchwefelwasserstofT,  Blau- 
sSure,  Hydroxylamin,  Phenol,  Formaldehyd  heftige  ..Enzymgifte"  dar- 
stellen. Darunter  sind  manche  Stoffe,  welche  Brediq  auch  als  Hem- 
mungssobstanzen  der  Platinkatalyse  kennen  lernte.  Man  kann  deswegen 
nicht  mehr  mit  Schaer  die  Abschwächung  durch  Cyanwasserstoff  als 
charakteristische  Eigenschaft  der  Enzymwirkungen  bezeichnen^).  Die 
Wasserstoffsuperoxydkatalyse  ist  gegen  Blausäure  besonders  empänditch. 
Daß  alle  Eiweiß  fällenden  und  „denaturierenden"  Stoffe,  wie  Schwer- 
metallsalze, stärkere  Säuren  und  Basen,  die  Enzymwirkungen  leicht 
stören,  ist  begreiflich.  Mereshkowbky  0  fand  auch  eine  Reihe  von 
Anilinfarbstoffen  auf  Invertase  hemmend  wirksam.  Borsäure  vermag 
nach  den  Erfahrungen  von  Griffs  ")  und  anderer  Forscher  hingegen 
keine  nennenswerte  Wirkung  auszuüben.  Nikotin  hemmt  die  Wirkung 
von  Invertin  und  Emulsin  [Morat")|.  Arseniksaure  Salze  haben  nach 
Buchner '°)  eine  inkonstante  Hemmungswirkung  auf  Zymase.  Chloro- 
form, welches  so  häufig  als  angeblich  unschädlicher  Zusatz  hei  Enzym- 
versuchen dient,  ist  nicht  ganz  ohne  hemmenden  Einfluß  auf  Enz^m- 
wirkungen^').  Auch  anorganische  Salze  vermögen  hemmend  zu  wirken. 
So  wurde  für  Kalksalze  durch  Moraczewski")  eine  solche  Wirkung 
auf  Diastase,  von  Bourquelot  und  H^rissey^')  dieselbe  auf  Invertin 
beobachtet  Besonders  eingehend  ist  der  Effekt  von  Elektrolyten  auf 
Enzym reaktionen  durch  Cole'*)  studiert  worden.     Es  liegt  sehr  nahe. 


Th.  Bokorny.  Ref.  Cenlr.  Bakt-,  II.  Abt.,  1901.  p.  851.  —  4)  A.  Dastre,  Coiiipt. 
rend..  Tome  CXXI.  p.  899  (18951;  üb.  Alkoholeinflufl  noch  E.  Thibault.  Journ. 
Pharm.  Chim.  (6).  Tome  XV,  p.  101  (1902);  auch  Bokorny,  Biochom.  Cenlr.,  1903, 
Ref.  No.  178.  —  B)  ZusammenstellutiKen  diesbezOKlich  noch  bei  Cl.  Fekui  u.  L. 
Perxossi,  Cenlr.  Bakt..  Bd,  XV,  p.  229  (18941;  Äitschr.  Hyg..  Bd.  XVIII,  No.  1 
(1894);  Th.  Bokorny,  Chemik.-Ztg..  Bd.  XXIV.  p.  1113.  1136  (19001;  Bd.  XXV, 
p.  365  (1901);  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXV,  p.  257  (1901);  Zeitschr.  Öpiritusindustr., 
Bd.  III  (1901);  J.  Effront,  Bull.  hoc.  chlm.  <3).  Tome  IX.  p.  15!  (Diaetase)  (1894); 
W.  Detmer,  Landw.  Jahrb ,  Bd.  X,  p,  731  (1881).  —  6)  E.  Schaer,  Chem.  Centr., 
1891.  Bd.  I,  p.  671;  Ober  Hemmung  durch  Blausäure  auch  Fiechter,  Disnert. 
Basel,  1875;  Jacobsohn-,  Zeitachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  367(1892);  R.  Baud- 
NiTZ.  Zeilschr.  Biol.,  Bd.  XLII,  p.  100  (1901).  —  7)  S.  Mf.reshkowskv,  Ceotr. 
Bakter.  (II),  Bd.  XI,  p.  3.^  (1903).  —  8)  R.  A.  Cripp3.  Chem.  Centr..  18!»7,  Bd.  II, 
p.  500.  —  9)  P.  MORAT,  Compt.  rend.  eoc.  biol..  189.^,  p.  IIG-  — 10)  E.  Blthser 
u.  R.  Rapp,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  I,  p.  209  (1898).  —  U)  Hierzu:  Fokker, 
Ceotr.  f.  luediE.  Wiss.,  1891,  p.  454;  DuBS.  Viroh.  Arch,,  Bd.  CXXXIV,  p.  .'>19 
(1893).  Hemmung  durch  Glyzerin:  H.  Bkaeuninq,  ZeiUchr.  phvBiol.  Chem.,  Bd. 
XLII,  p.  70  (1904).  —  W)  W,  V.  MORACZEWSKI,  PflQg.  Arch.,  Bd.  LXIX,  p.  32 
(1897).  —  18)  Bourquelot  u.  Herisbey,  Compt.  r.  »oc.  biol.,  T.  LV,  p.  17Ö 
(1903).   -  14)  S.  W.  Cole.  Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXX.  p.  202  u.  281  (1903). 
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an  <lie  ausflockenden  Wirkungen  auf  Kolloide  als  Paraltelerscheinung 
zu  denken,  doch  ist  dies  noch  nicht  hinreichend  experimentell  verfolgt 
worden. 

Besonderes  biochemisches  Interesse  haben  diejenigen  Antikataly- 
satoren,  welche  durch  Hitze  zerstörbar  sind,  augenscheinlich  in  ihrer 
chemischen  Natur  den  Enzymen  analog  sind  und  sich  vor  allem  durch 
ihre  spezifische  Wirkung  auf  bestimmte  Enzyme  auszeichnen.  Diese 
bisher  besonders  auf  Einverleibung  von  verschiedenen  Enzymen  in  den 
Tierleib  im  Blutserum,  aber  auch  als  normale  Körpersubstanzen  be- 
obachteten Hemmungsstoffe  hat  man  als  Antifermente  oder  Anti- 
enzyme  bezeichnet^).  Solche  Antienzyme  treten  aber  auch  bei  ver- 
schiedenartigen Reizvorgängen  in  Wurzelspitzen,  Hypokotylen,  Püzen  etc. 
allgemein  verbreitet  auf*),  und  zwar  handelt  es  sich  um  Antioxydasen, 
welche  die  fennentative  Oxydation  der  Homogentisinsäure  hemmen. 

Nachfolgende  Tabelle  zeigt,  wieviel  ccm  '/lo  norm.  AgNOg-Lösung 
von  je    5  ccm    eines  Autolysengemisches  bestehend  aus  100  zerriebenen 
Wiirzelapitzen    -|-    10   ccm  Wasser  ~\-  50  ccm   wässerige  Homogentisin- 
fi&urelösung  (Liter  10  ccm  ^  i  ccm  '/,o  norm.  AgNOg)  verbraucht  werden 
mit  und  ohne  vorhergehender  geetropischer  Reizung: 
Datum       ungereizt       gereizt 
21.  April     3,2  ccm       3,6     ccm       AgNOg    '/m  norm. 
26.  April     2,5      „         3,5        „ 
1.  Mai        1,8     „         3,2 
5.  Mai       1,3     „        2,75     „ 
10.  Mai        1,1     „        2,3       „ 

Die  Antioxydasen  sind  spezifisch  wirksam,  und  wirken  nur  bei 
nahe  systematisch  verwandten  Fflanzenarten  wechselseitig  auf  die  Oxy- 
dasen  der  gleichnamigen  Organe,  die  Maisantioxydase  wirkt  jedoch  z,  B. 
nicht  auf  Lupinusosydase.  Bei  62*  C  wird  wohl  die  Antioxydase,  nicht 
aber  die  Oxydase  unwirksam.  Es  laßt  sich  also  die  Antiwirknng  in 
Gemischen  durch  Erw&rmen  aufbeben.  Daraus  folgt,  daß  das  Antienzym 
das  Enzym  nicht  vernichtet,  sondern  wahrscheinlich  durch  Bindung  un- 
wirksam macht.  Darin  sind  die  Antienzyme  den  Toxinen  analog.  In 
der  St«ffwechselregulatLon  kommt  wahrscheinlich  solchen  Antikatalysatoren 
eine  Äußerst  wichtige  Rolle  zu. 

l)  Antiemuliin:  H.  Hildebrandt.  Vjrch.  Arch.,  Bd.  CXXXI.  p.  5  (1893). 
AnlichymoBin:  J.  Morgesroth,  Cenir,  Bakt.  (I).  Bd.  XXVI.  p.  349  Il899|;  Bd. 
XXVII,  p.  721  (19001;  E.  Fri.D  u.  K.  Spiro,  ZeiUchr.  phyaiol.  Chem..  Bd.  XXXI, 
p.  133  (19001-  Antiurase:  L.  Mol.L,  Hofmeist.  Beitr.  z.  ehem.  Phj-siol.,  Bd.  If, 
j).  344  (1902).  Antitrypsin:  Gl,  Fer.mi  u.  L.  Pernosbi,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XXII, 
p.  1  (1897);  P.  ACHAi-MF,,  Ann.  Inat.  Pasteur,  T.  XV  (1901),  p.  737.  Antityroainase: 
C.  Geseard,  Compt.  rend.  .wc.  biol.,  T,  LIVj.  öül  (1902).  Antilaccase:  Gesbard, 
ibid..  Bd.  LV,  p.  227  (1903).  Antipepsin:  H.  SACHS,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I, 
p.  244:  AntiUb:  Korschhu,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVl,  p.  141;  Bd. 
XXXVII,  p.  366  (1903).  Auf  normales  Vorkoromeo  von  Antifermenten  hat  Wein- 
LiND,  Zeitechr.  Biolog.,  Bd.  XLIV.  p.  1  u.  45  (1902),  Bd.  XLV,  p.  119  (1903)  zu- 
erst aufmerkeam  gemacht.  Die  UnangreiFborkeit  der  Magenschleimhaut  durch  da« 
Pepain  dea  Magensekreles  wird  auf  Antipepsin  i'eep.  AotitrypsiD  zurückgeführt. 
Vgl.  auchHBJJSEL,  Biochem.  Centr.,  1903.  Ret.  864;  HÄNSEI-,  ibid.,  Bd.  11.  Ref.  817 
(IWM):  Dabtre  u.  Stasbano,  Compt.  rend.  soc.  biol-,  T.  LV.  p.  130(1903).  Ober 
die  antitryptieche  Wirkung  des  Blutes:  Glaessner,  BeitT.  chem.  Physiol.,  Bd.  IV. 

679  (19031;  Ascou  u.  Bezzola.  Centr.  Bakter.,  (I).  Bd.  XXXIII.  No.  10  (1903): 
ELEZENKE  u.  PozEBSKi,  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Toroe  LV,  p.  327  (1903). 
AntiateapBjo :  A.  Schutze.  Deutsche  raediz.  Wochenschr.,  1904,  No.  9—10.  — 
2)  F.  Czapek.  Ber.  bot,  Ge«..  Bd.  XX,  p  464  (1902),  Bd.  XXI,  Heft  4  (1903). 
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Chemische  Stoffe  als  Beförderer  von  Enzymwirkungen: 
Hilfsstoffe,  Zymoexcitatoren.  Fflr  viele  Enzyme  ist  es  eine  alte 
Erfahrung.  daS  ein  kleiner  Zusatz  von  Säure  die  Enzymwirkung  sehr 
deutlich  begünstigt.  Far  Diastase  hat  dies  Dether')  festgestellt.  fOr 
iQvertase  Kjeldahl,  sowie  O'Sullitan  und  Tohpson. 

Die  letzteren  Autoren  geben  für  den  EinfliiS  von  Schwefel s&ure 
auf  In vertin Wirkung  folgende  Zahlen  an: 

Milligramm  SOg  in   100  g  FlUsRigkeit 

0     0,6      1,0     1,5     2,0     6,0 

Zahl  der  Minuten  für  gleich  starke  Inversion 

66     48     46     47     60     108 

Für  das  Magenpepsin  ist  die  fördernd e  Wirkung  freier  Sfturen 
altbekannt.  Die  verschiedenen  Säuren  entsprechen  in  ihrer 
Wirksamkeit  vollständig  ihrer  Affin itRtskonstante,  es  hangt  somit  die  in 
Rede  stehende  Beeinflussung  von  der  Konzentration  der  Lösung  an 
Waseerstoffionen  ab.  So  kommt  es  auch,  dafi  Eohlenääure  unter  höherem 
Drucke,  wie  MOLler-Thurgau  fand,  die  Diastaaewirkung  erheblich  zu 
ffirdem  vermag*).  Die  Empfindlichkeit  der  Enzyme  gegen  obere 
Grenzkonzentrationen  der  Sauren  ist  epeKifisch  verschieden.  In  anderen 
Fallen  wirkt  ein  geringer  Gehalt  der  Losung  an  Hydroxylionen  gUnstig 
auf  die  Enzymwirkung,  wie  bei  Trypsinen  aus  dem  Pflanzen-  und  Tier- 
reiche. Jacobsohn  erhielt  für  die  H,0,-Katalyse  durch  Sfandelenzym 
folgende  Wirkungen  bei  Zusatz  verschieden  starker  KalilOsung: 
Ealimenge 

—      _      __      „      J_    normal   KHO 

CO      130      70     40      30      25 

Zur  Entwicklung  von  170  ccm  Sauerstoff  erforderliche  Zeit: 
30'     3'     6'     15'     30'     vielmehr  als  30  Minuten 

Es  sei  daran  erinnert  daS  sich  ganz  ähnliche  Resultate  bezüglich 
der  fördernden  Wirkung  von  schwach  alkalischer  Reaktion  für  die 
Superoxydkatalyse  durch  Platinsol  (Bredio)  ergeben  haben.  Auch  Salze 
sind  als  ,,Zymoexcitatoreu"  bekannt.  Nach  HErissey^)  fördert  l,6*/j 
NaFl  die  Hydrolyse  der  Reservekohlenhydrate  durch  die  Cytase  der 
Leguminosensamen.  So  wie  für  anorganische  Oxydationskatalysen  viel- 
fach Fördening  durch  Schwerraetallsalze  beobachtet  wurde*),  so  ist 
auch  für  Enzymkatalysen  eine  Reihe  derartiger  Angaben  vorhanden,  ins- 
besondere für  die  Osydasen  die  Förderung  durch  Mangansalze  (Bbr- 
tband');  für  die  Labwirkung  hat  Moraczewsei *')  dem  Kalk  eine 
analoge   Bedeutung   zugeschrieben.     Manche  hierher  geherige  Angaben, 

1)  W.  Detmbr.  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  I  (1682).  Pflanzen- 
phyaid.  Unterauch.  üb.  Fermmtblldung.  Jena  1SB4.  Zur  Litt,  über  den  Q»enstand 
twmnders  DüCLAUX,  I.  c.  p.  233,  und  die  verMJiiedenen  Kapitel  der  speziellen  Bio- 
chemie in  diesem  Buche.    P.  Pettt,  Comnt.  r.,  Tome  CXXXVHI,  p.  1003  (1904). 

—  S)  Über  Kohlensäurewirkuni;  anch  M.  Baswitz.  Ber.  ehem.  Oei. ,  Bd.  XI, 
p.  U43  (1878).  —  S)  H.  Herisbey.  (>)inpt.  rend..  Tome  CXXXIII,  p.  49  (1901). 

—  4)  Price,  ZeiUcbr.  phyeikal.  Chem.,  Bd.  XX VII,  p.  474  (l$9ä)i  E.  Sckaer. 
Lieb.  Annal.,  Bd.  CCCXXni,p.  82  {19021.  — B)  Bertrasd,  Compt.  r.TomeCXXIV, 
p.  1032,  1355  (1S9T).  —  6)  Moraczewsei,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXIX,  p.  32  0687). 
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vie   inebesondere    jene    Sachaboffs^)    über    die   Rolle   des   Eisens    bei 
Enzymreaktionen,  siad  durchaus  problematischer  Natur. 

Einfluß  der  Enzym  in  enge.  —  Schon  bei  dem  Studium  der 
Djastase,  des  ersten  isolierten  Enzyms,  nahmen  Payen  und  Persoz 
wahr,  daß  1  Teil  dieses  Stoffes  2000  Teile  Stärke  umzuwandeln  ver- 
mochte. Spätere  Enzympr^>arate  waren  noch  viel  wirksamer.  0'  Sul- 
LrvANs  Invertase  wirkte  noch  im  Verhältnisse  1:200000,  Hammar- 
STENS  Labpräparat  1 :  800000,  Tammanns  Mandelemulsin  1 :  25000. 
Es  wirken  demnach  auch  noch  ganz  minimale  Mengen  in  nachweisbarem 
Grade.  Brücke  hat  zuerst  für  die  Fibrinproteolyse  durch  Magenpepsin 
festgestellt,  daß  die  Reaktion  durch  Verwendung  größerer  Enzymmengen 
namhaft  beschleunigt  wird.  Alle  folgenden  Experimentai Untersuchungen 
haben  dies  für  die  verschiedensten  Enzyme  bestätigt.  Kjeldahl  hat 
gezeigt,  daß  es  nicht  auf  die  absolute  Menge  des  vorhandenen  Enzyms 
ankommt,  sondern  auf  die  Enzymkonzentration.  Dieselbe  Enzymmenge 
wirkt  in  verdQnnter  Lösung  langsamer  als  in  konzentrierterer  Lösung 
(bis  12  Proz.)  auf  die  gleiche  Menge  Maltose  ein. 

Beim  Vergleiche  der  Wirkung  verschiedener  Enzymkonzentrationen 
hat  man  sich  an  den  Grundsatz  zu  halten ,  die  zu  gleichem  Umsätze 
in  verschiedenen  Versuchen  erforderlichen  Zeitr&ume  zu  messen,  was  leider 
in  vielen  vorhandenen  Untersuchungen  nicht  beachtet  worden  ist.  Für 
zahlreiche  Fälle  ist  behauptet  worden,  dafi  Euzymkonzentration  und 
Wirkung  miteinander  in  proportionalem  Verhältnisse  stehen.  Durch 
neuere  Unters iichongen  weiß  man  jedoch,  daß  diese  Beziehung  ange- 
nähert nur  für  geringe  Enzymkonzentrationen  gilt,  Nach  DüCLAl'x  -) 
esidtiert  für  das  Labenzym  ein  derartiges  Wirkungsgesetz,  und  es  gilt 
auch  fOr  die  Invertaae,  wie  früher  bereits  Kjeldahl,  Ad.  Maver^), 
sowie  O'Sdllivan  und  Toupson  angenommen  hatten.  Für  Invertase 
gilt  Proportionali  tat  nur  so  lange,  bis  10— SOVo  des  Rohrzuckers  hy- 
drolysiert  sind,  und  nur  für  sehr  kleine  Enzymmengen.  Für  Dlastase 
VBT  Proportionalität  zwischen  Enzymkonzentration  und  Wirkung  schon 
von  PA9CHUTIN*)  angegeben,  und  sie  ist  später  durch  die  schöne  Arbeit 
Kjeldahls  genau  bekannt  geworden.  Als  Beispiel  für  das  Ansteigen 
der  Wirkung  mit  vermehrter  Enzymmenge  diene  folgender  Versuch  Kjel- 
dahls : 

Malzauszug:  13  5  10         1&        20        30   com 

Gebildete  Maltose  g    0,1       0,31       0,49       0,82       1,1       1,1       1,2  g 

Auf  der  Erfahrung,  daß  bei  der  Einwirkung  von  verschiedenen 
Mengen  desselben  Malzextraktes  auf  eine  bestimmte  gleiche  Menge  einer 
Starkelösung  bei  bestimmter  Temperatur  die  Reduktionakraft  der  Starke- 
lösung proportional  der  Mal  zaus  zugmenge  ist,  hat  Kjeldahl  seine  be- 
kannte Methode  der  Diastasebestimmung  begründet.  Dabei  darf  dus 
Red nktions vermögen  von  100  g  Trockensubstanz  nicht  größer  sein,  als 
das  Reduktion  SV  ermögen  von  30  g  Traubenzucker  oder  45  g  Maltose. 
Nach  A.  Mbybr^)   arbeitet  man    am   sichersten    bei  60*.     Med\\-edew"') 

1)  N.  Sacharopf,  Dos  Eiwn  als  dae  tätige  Prinzip  der  EoEfme,  Jena  1902; 
Tgl.  auch  Centr.  Bakt  (2).  Bd.  X.  p.  578  (1903);  ib.  (1),  Bd.  XXIV.  p.  661  {18981; 
Bd.  XXV,  p.  346  (1898);  Bd.  XXVI,  p.  189  (1899).  —  S)  Duclaux,  1.  c,  p.  162. 

—  9)  A.  Mater,  Enzymologie  1882.  —  4)  Paschutin,  Duboia'  Areh.  1871,  p.  3.'j9. 

—  »(  A.  Meyeb,  Stärtetömer,  Jena  1895.  p.  65.  —  6)  A.  Medwedew.  Pflüg. 
Arch.,  Bd.  LXV,  p.  249  (1896). 


Google 


7(S  Zweites  Kapitel :  Die  chemischen  Reaktionen  etc. 

fand  bei  Untere uchung  der  Leberaldehydaae  ebenfalls  die  Oxj'dationB- 
pesch windigkeit  von  Salicylaldehyd  der  Pennen tkonzentration  propor- 
tional. Kastle  uml  Loeventiart')  dehnten  diese  Beziehung  auch  auf 
das  Gebiet  der  Lipasen  aus.  Für  das  Pepsin  wurde  hingegen  von 
verschiedenen  Seiten  (E.  Schütz,  BoRiasow,  J.  Schütz  ')  angegeben,  daß 
die  in  einer  bestimmten  Zeit  gelöste  Eiweifimenge  innerhalb  bentimmter 
Grenzen  den  Quadratwurzeln  der  relativen  Pepsinmenge  proportional  ist. 
Dies  kann  man  nach  Mett  sehr  hübsch  durch  das  verschieden  Htarke 
Abschmelzen  anfangs  gleich  hoher  Eiweifis&u leben  zeigen. 

Auf  derartigen  Erfahrungen  basieren  die  gegenwärtig  vorhandenen 
Bestimmungsmethoden  fUr  Enzyme.  Genaueres  über  diese  Metlioden 
wird  bei  Behandlung  der  verschiedenen  Enzyme  im  speziellen  Teile  be- 
richtet. 

Unwirksamwerden  der  Enzyme  während  der  Reaktion. 
Die  UnvoUständigkeit  der  Fermentreaktionen.  —  Für  manche 
Fälle  hat  sich  die  bei  so  vielen  Katalysen  nachgewiesene  Eigenschaft. 
daß  sich  die  Katalysatormenge  während  der  Reaktion  nicht  ändert, 
auch  auf  dem  Gebiet«  der  Enzyme  wiederfinden  lassen,  wie  für  das 
Pepsin  bei  der  Eiweißhydrolyse  [Brücke')].  Doch  ist  es  unzweifel- 
haft nachgewiesen,  für  die  Hefeinvertase  durch  O'Sullivan*),  für  das 
Mandelemulsin  durch  Tammann^),  daß  Enzyme  während  der  Reaktion 
allmählich  unwirksam  werden  und  die  Fermentreaktion  bei  keiner  Tem- 
peratur ganz  zu  Ende  zu  bringen  ist;  es  bleibt  stets  ein  Rest  unge- 
spaltener Substanz  zurück.  Das  Unwirksamwerden  erfolgt  um  so 
schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist  Tahhann  hält  es  mit  Recht 
für  unwahrscheinhch,  daß  das  Enzym  durch  seine  Katalysatorwirkung 
geschwächt  wird  und  meint,  die  Ansicht  sei  begründet,  daß  der  Verlust 
der  Wirksamkeit  ein  von  der  katalytischen  Wirkung  unabhängiger 
Prozeß  ist.  Wie  man  derartige  Erscheinungen  in  der  chemischen  Ki- 
netik bereits  erfolgreich  in  Arbeit  nehmen  kann,  hat  jüngst  Bredig  in 
äußerst  interessanter  Weise  dargelegt*).  Tammann  zeigte  für  Emulsin, 
daß  dieses  Enzym,  auch  als  Trockenpräparat  aufbewahrt,  binnen  längerer 
Zeit  bedeutend  an  Wirksamkeit  einbüßt.  Worin  dieses  Unwirksam- 
werden besteht,  konnte  für  das  Emulsin  noch  nicht  festgestellt  werden. 
Der  Stillstand  der  Reaktion  durch  das  Zugrundegehen  des  Katalysators  in 
Nebenreaktionen  kann  als  ein  „falsches  Gleichgewicht"  bezeichnet  werden. 
Bredig  hat  darauf  hingewiesen,  daß  analoge  Erscheinungen  auch  bei 
unorganischen  Katalysatoren  vorkommen,  insbesondere  bei  der  Knall- 
gaskatalyse durch  Piatinsol  und  der  H,Oi-Katalyse  durch  kolloidales 
Silber.  Bei  Tammann  finden  sich  anch  interessante  Beobachtungen 
über  die  Gesetze  der  Geschwindigkeit  des  Enzymzerfalls. 

Die  Lage  des  „falschen  Gleichgewichtes"  kann  bei  verschiedenen 
Enzymen  und  verschiedenen  V ersu eh sbe dingungen  mehr  oder  weniger 
weit    vom     idealen     Endzustande    der    vollständigen    Spaltung    entfernt 

11  Kasti^  u.  LOEWKNHART,  Amer.  Chem.  Joum.,  Vol.  XXIV,  p.  491  (19iX)|. 
—  8)  E.  Schütz,  Zeitachr.  physiol.  Chera..  Bd.  IX,  p.  .=)77  (1885);  BoRi.ssow, 
»it.  bei  SsAHOiLOW,  Arcb.  d.  Bcienc.  biol.,  Tome  II,  p.  70.5;  J.  ScHtJTZ,  ZeiUchr. 
physiol.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  1  (19U0|;  F.  Hofmeister  (vgl.  die  letzterwähnte  Arbeit 
von  J.  ächfltz)  hat  hier7:u  einen  interessanten  Erklärung« versuch  gelietert.  —  8)  E. 
Beücke,  Sitz.  Wien.  Akad.,  Bd.  XXXVII,  p.  131.  —  4»  O'Sulijvan,  Chem. 
Joiim.,  1890,  Tome  I,  p.  834.  —  5>  G.  Tammann,  Zeit«chr.  physikal.  Chemie, 
Bd.  XVIII.  p.  4^6  (1895).  —  «)  Bredio,  Ei^bnisse  d.  Physitdogie  1902,   p.  L'Ol. 
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liegen.  Beim  FmulBin  war  es  schon  Liebio  und  WOblbr  ')  aufge- 
fallen, wie  entfernt  die  Wirkung  auf  das  Amygdalin  von  einer  voll- 
Biandigen  Spaltung  bleibt.  Hingegen  gab  Piria  *)  an ,  daS  Salicin 
durch  Emulsin  vollständig  gespalten  wird.  Labenzym  spaltet  das  Ka- 
sein, Invertase  die  Saccharose  wenigstens  bei  höheren  Temperaturen 
praktisch  Tollst&ndig.  Auch  bei  der  tryptiachen  Verdauung  fanden  Kut- 
SCBBB^  und  andere  Forecber  seibat  die  letzten  Reste  der  Albumosen 
in  Aminosäuren  aufgespalten.  Weniger  weit  gebt  die  Stärkehydrolyae 
durch  Diastasfi. 

Nun  ist  aber  nach  den  Erfahrungen  Tahhanns^)  die  Enzym- 
zerstänuig  nicht  die  einzige  Ursache  einer  gefundenen  Lage  des  falschen 
Gleichgewichtes.  Einmal  hängt  der  Endzustand  von  der  Temperatur 
ab.  Eine  bei  niederer  Temperatur  zum  Stillstände  gelangte  Emulsin- 
katalyse  kann  man  durch  Temperaturerhöhung  wieder  in  Gang  bringen 
und  bis  zu  dem  der  neuen  Temperatur  entsprechenden  neuen  „falschen 
Gleichgewichte"  wieder  fortsetzen.  Tahhann  fand  femer,  dafl  man  bei 
Vermehrung  der  Amygdalinmenge  bei  derselben  Enzymquantität  die  ab- 
solute Uenge  der  Amygdalinspaltungsprodukte  gröBer  findet.  So  wurden 
gespalten  von  0,51  g  0,11  g,  von  1,02  g  0,15  g,  von  2,04  g  Amyg- 
dalin 0,24  g.  Die  relativen  Mengen  der  Spaltungsstoffe  sind  geringer, 
wenn  mehr  Amygdalin  verwendet  wird.  Setzt  man  Amygdalin  zu  einer 
bereits  im  Endzustände  befindlichen  Lüsung  zu,  so  kommt  die  Eeaktion 
neuerlich  in  Gang.  Von  Interesse  ist  femer,  dafl  das  Ausathem  der 
Spaltungsprodukte  bei  der  Glykosidkatalyae  des  Em ul eins  das  falsche 
Gleichgewicht  ebenfalls  verschiebt  und  die  Keaktion  sehr  merklich  der 
Vollständigkeit  näher  bringt.  Andererseits  kann  man  durch  absichttichen 
Znsatz  von  Spatttmgsprodukten  ein  früheres  Eintreten  eines  falschen 
Endzustandes  erzielen.  Fur  die  Alkoholgärung  wurde  bereits  durch 
Boi'SSiNQAULT ')  gezeigt,  dafi  Entfernung  der  bereits  gebildeten  Kohlen- 
säure- und  Alkoholmengen  den  Reaktionsfortgang  stark  befördert.  Eier- 
her zählen  fem  er  die  biologischen  Beobachtungen  von  Ppeffkb  und 
Hanbteen  über  die  Endoapermentleerung  von  Samen  und  jene  von  Sa- 
POSCHNIKOFF  Über  die  Stärkeentleerung  der  Laubblätter.  Der  Einfluß 
der  Spaltungsprodukte  auf  die  Enzymwirkung  erfährt  auch  eine  wirk- 
same Illustration  durch  die  Beobachtung  Tamhanns,  dafi  Emulsin  nach 
Erreichung  des  falschen  Gleichgewichtes  in  Amygdalinlösung  auf  Salicin 
noch  einzuwirken  imstande  ist.  Endlich  läflt  sich  das  Gleichgewicht 
durch  Verdünnen  der  Lösung  nachträglich  verschieben. 

In  Verbindung  mit  der  bereits  besprochenen  Tatsache,  daß  die 
EnzjTnreaktionen  auch  durch  Vermehrung  der  Enzymmenge  weiter  ge- 
trieben werden  können,  legen  die  erwähnten  Erfahrungen  die  Erwftgung 
nahe,  dafl  das  Enz\-m  selbst  und  zwar  in  umkehrbarer  Weise,  an  den 
,, falschen  Gleichgewichten"  beteiligt  ist. 

Substratkonzentration  und  die  Geschwindigkeit  der 
Enzymreaktionen.  —  Die  großen  Analogien  der  Enzym  Wirkungen 
mit  unorganischen  Katalysen  forderten  schon  seit  längerer  Zeit  dazu 
auf,  das  Zeitgesetz  der  Enzjmwirkungen  näher  testzustellen.   O'Scllitah 

1)  LlEBIG  u.  WÖHLBK,  Lieb.  Anna].,  Bd.  XXII,  p.  19  (1837).  —  2)  PiRLA, 
lid).  Ann.,  Bd.  LVI,  p.  36  (1645).  —  8)  KiTsciiZR,  Die  Endprodukte  der  Tiypiinver- 
dauoog,  StraQburg  1899.  —  4)  Tahmann.  ZeitwJii.  physikal.  Chem.,  Bd.  III,  p.  25 
(1889);  Zeitichr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVI.  p.  271  (1892).  —  5)  Boussingaolt, 
CompL  rend.,  Tome  XCI,  p.  373  (1880). 
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und  TOMPSON  halten  für  die  Invertinkatalyse  des  Rohrzuckers  einen 
ähnlichen  Verlauf  angenommen,  wie  für  die  Säurekatalyse,  also  dem 
WiLHELMTschen  Gesetze  entsprechend.  Duclaux  ')  betonte  aber  bereits, 
daß  eine  Proportionalität  der  Reaktionsgeschwindigkeit  zur  jeweiligen 
RohrzuckerkoDzentration  nicht  immer  vorhanden  sei.  Sodann  hat  Tam- 
HAKN  auf  die  wesentlichen  Differenzen  zwischen  beiden  Vorgängen  hin- 
gewiesen. Zuletzt  hat  Henri  »)  gezeigt,  daß  der  Verlauf  der  Invertin- 
wirkung  bis  zur  Inversion  von  20  Proz.  der  Anfangsmenge  des  Rohr- 
zuckers durch  eine  gerade  Linie  dargestellt  werden  kann,  dann  aber 
anderen  Gesetzen  gehorcht.  Die  Invertin  Wirkung  erwies  sich  nur  von 
der  Konzentration  des  noch  vorhandenen  Rohrzuckers  und  des  gebil- 
deten Invertzuckers  abhängig,  und  nicht  vom  Zustande  des  Fermentes. 
Bezüglich  interessanter  Vergleichspunkte  der  von  Henri  gefundenen 
Gleichung  für  die  Invertinkatalyse  mit  Autokatalysen,  ist  die  Darstellung 
Bredios  ■'')  einzusehen.  H.  T.  Brown  und  Glendinnisg  *)  fanden  für 
die  Starkehydrolyse  durch  Diastase  ganz  ähnliche  Verhältnisse.  Auch 
hier  handelt  es  sich  nicht  um  den  einfach  logarithinischen  \' erlauf  einer 
Reaktion  erster  Ordnung.  Bis  zur  Hydrolyse  von  30 — 40  Proz.  der 
vorhandenen  Stärke  (in  3-proz.  Lösung),  war  die  umgewandelte  Stärke- 
menge annähernd  eine  lineare  Funktion  der  Zeit,  weiterhin  ist  das  Ab- 
hängigkeitsverhältnis fast  logarithmiscli.  Audi  die  Untersuchungen  von 
Herzoo*),  welche  unter  Bredigs  Leitung  über  das  Zeitgesetz  der 
Zymasewirkung  angestellt  wurden,  haben  teilweise  Resultate  geliefert, 
welche  mit  Henris  Erfahrungen  über  das  Anwachsen  der  Geschwindig- 
keitskonstanten  bei  Fernientreaktionen  gut  übereinstimmen.  In  einer 
neueren  Arbeit  hat  Herzog")  angedeutet,  wie  man  auch  die  Erfahrungen 
übei'  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen  (in  solchen 
finden  ja  die  Enzynireaktionen  statt)  für  die  Ausmittelung  des  Zeit- 
gesetzes der  Enzymwirkungen  erfolgreich  heranziehen  kann.  Über 
Maltase  hat  Tebroine  ^)  neuestens  einige  Mitteilungen  gemacht.  Im 
übrigen  muß  man  weitere  Bearbeitung  des  Geschwindigkeitsgesetzes  der 
Enzymreaktionen  als  sehr  wünschenswert  ansehen,  zumal  es  an  Angaben 
nicht  fehlt,  welche  über  abweichende  Ergebnisse  berichten  *). 

ümkehrbarkeit  von  Enzymwirkungen.  —  Da  Katalysatoren 
nur  auf  die  Geschwindigkeit  der  von  ihnen  beeinflußten  Reaktionen 
wirken,  und  den  Endzustand  nicht  ändern,  so  müssen  umkehrbare  Reak- 
tionen auch  nach  der  entgegegensetzten  Richtung  katalysiert  werden  können. 

1)  E.  Duclaux,  Aiinal.  Inst,  Pasteur,  Tome  XII,  p.  196  (1898);  vgl.  auch  achoD 
Barth,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XI,  p.  474  (1878);  ferner  A.  J.  Brown,  Proc.  ehem. 
Soc.,  Tome  XVIII.  p.  41  (1902).  —  S)  V.  Hesri.  Zeitfithr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XXXIX,  p.  194  (1901);  Uompt.  rend..  Tome  CXXXIII.  p.  891  |1901);  Tome 
CXXXV,  p.  916  (1902).  Über  Trypsio  Wirkung,  weiche  Ahn  lieb  keilen  hiermit  auf- 
weist: Henri  u.  Labauier  des  Bancels,  Coropt.  rend.  ioc.  biol.,  Tome  LV,  p.  ü63, 
866  (1903).  Emulsin:  Henri  u.  Laloü,  Compt,  rend..  Tome  CXXXVI,  p.  Iti93 
(1903).  Mallaee:  Henri,  Philloche  u.  Terroin'e,  Coiupt.  rend.  aoc.  bioi..  Tome 
LVI.  p.  494  (1904).  Henri,  Lois  g^n^r.  de  l'actioD  de«  diaainEes,  Th^e  Paris,  1903.  — 
—  3)  Bbediq,  Ergebnisse.  I.  c.  p.  186.  —  4)  H.  T.  Brown  u.  T.  A.  Glendin-ninh, 
Joiirn.  ehem.  Soc.,TomeLXXXl,p.388  (1902).  —  B)  HER2O0.  Zeitacbr.  physio).  Chem. 
Bd.  XXXVII,  p.  149  (1902).  -  «)  R.  0.  Herzog,  ibid.,  Bd,  XLI,  p.  41Ö  (1904). 
Vgl.  ferner  die  interepsanien  AuBfflhrungen  liesselben  Forsehers  (Akad.  AmRterdaiii, 
Sitziingfber.,  31.  Okt.  1903),  wonach  man  daa  Gesetz  der  Eni ulsin Wirkung  l>ei  An- 
nahme einer  negativen  Autokatalyse  (durch  die  entatehenden  Spaltungsprodukte) 
durch  die  Formel  mono  molekularer  Reaktionen  ausdrucken  kann.  —  7)  E.  F.  Teb- 
roine, Compt,  rend.,  Tome  CXXXVIII,  p.  778  (1904);  vgl.  auch  Ch.  Puiloche. 
ibid.,  p.  779.  —  8)  Vgl.  u.  a.  E.  FcLi>,  Hofmeisters  Beitr.  z.  ehem.  Pbya.,  Bd.  II, 
p.  J65  (Labferraent)  (\W2). 
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In  der  orgamscbeo  Chemie  sind  derartige  Fälle  fftr  die  Säurekatalyse 
von  Esterverseifung  und  Esterbildung  schon  lange  bekannt  und  werden 
praktisch  auBgenntzt  ^).  Für  Zuckerarten  ist  Spaltung  und  Reversion 
durch  Säuren  katalytisch  beschleunigt  gefunden  worden  *).  Sind  nun 
die  Enzyme  wirklich  nur  Katalysatoren,  so  darf  man  aus  theoretischen 
GrüDdeo  vermuten,  daß  sie  nicht  nur  Spaltungen,  sondern  auch  Syn- 
thesen zu  katalysieren  vermögen.  Zuerst  wurde  dies  von  vam  't  Hoff*) 
ausgesprocben.  Die  gegenteilige  Ansicht,  daß  Enzyme  nur  exothermale 
Spaltungen  bedingen  können,  und  auf  die  umgekehrte  Reaktion  nicht 
einzuwirken  vermögen^),  beruht  auf  filteren  unrichtigen  thermodynami- 
schen  Vorstellungen,  und  wurde  übrigens  in  den  letzten  Jahren  bereits 
durch  eine  ganze  Reihe  von  Experimentaluntersuchungen  direkt  wider- 
legt. A.  Croft  Hill  ^)  zeigte  zuerst,  daß  Hefemaltase  in  genügend 
konzentrierten  Traubenzuckerlösungen  Bildung  von  Maltose  hervorruft, 
während  sie  umgekehrt  in  konzentrierteren  Maltoselösungen  die  Trauben- 
zuckerbildung katalysiert.  Fischer  und  Arhstrokq  ^)  vermochten 
durch  Keiirlaktase  aus  Glukose  und  Galaktose  ein  „Isolaktose"  genanntes 
Disaccharid  zu  erhalten.  M.  Creher  ')  fand,  daß  glykogenfreier  Hefe- 
preßsaft, mit  30  Proz.  Fruktose  versetzt,  nach  etwa  3  Tagen  Glykogen- 
reaktion  gibt.  Sodann  ist  Ehmerlino")  die  schöne  Entdeckung  ge- 
langen, daß  Hefemaltaee  in  konzentrierter  Lösung  von  Mandelsäure- 
nitrilglykosid  und  Traubenzucker  tatsächlich  Amygdalin  bildet.  Auch 
für  Lipasen  ist  bereits  Glyzerinesterkatalyse  nachgewiesen  worden 
[Hasriot,  Kastle  und  Loevenhaht")].  Voraussichtlich  wird  sich  die 
Reihe  der  Enzymsynthesen  rasch  erweitern  '"<.     Es  sei  nur  der  Hinweis 

1)  Zur  Theorie  dieser  Vorgiuigc:  O.  Knoblauch,  Zeiuchr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XXII,  p.2ö8  11897).  —  8)  „Dextrinbjlduiig"  aus  Traubenzucker  gab  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Bchwcfelsäure  F.  Mdbculus  Bull.  soc.  chim.  1872,  Tome  U.  p.  67  an. 
Auch  Gadtier  ibid.,  1874,  Tome  11,  p.  145.  Ferner  F.  MuscrLi'B  u.  A.  Meyer, 
ZeiiBcbr.physiolog.Cbeni., Bd.  V,p.]22tl881);E.  Fischer,  ßec.chem.Gi«..  Bd.  XXIII, 
3687  (ISitO);  Bd.  XXVIJI,  p.  aü24  (1895).  fand,  daß  man  aus  Traubenzucker  IsomalWse 
erhält.  Ober  „BevereioaBdextrine"  auch  A.  WoBL,  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXIII,  p.  2064 
(1890).  Für  die  Eiweißchemie  von  InUtrcx^e  Bind  die  1878  von  F.  Hofueister  beob«cb- 
teten  pro teinart igen  Stoffe,  welche  beim  Erhitzen  vun  Pepton  ini  eeechloeeenen  Bohre 
entstehen.  —  3)  J.  van't  Hoff.  Zcilscbi.  anorg.  Chera-,  Bd.  XVIII,  p.  I   (18ft8). 

—  *)  C.  Oppenheimeb,  Die  Fermeute  (19tX))  p.  55.  In  der  2.  Auflage  (1904) 
wurde  übrigens  diese  Ansicht  wieder  aufg€Keben.  Auch  W.  Vaubel,  Qual.  Be- 
stimmung orran.  Verbindungen  (1901),  Bd.  11.  p.  490.  Auch  bei  NXOEU,  Wärme- 
tÖDune  bei  Fernientwirkungen,  Sitzungsber.  Akad.  München  1880,  begegnen  wir 
nicht  deui  nötigen  Widerspruch  gegen  albtu weitgebende  Anwendung  des  Berthelot- 
schen  „principe  du  travail  maximum".  Die  /.utrefFende  Anschauungsweise  ist  hin- 
gegen von  Herzoc.  Zeilscbr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  383  (1903)  entwickelt. 

—  S)  A.  Cboft  Hill,  Journ.  Chem.  Soc.,  Tome  LXXIII,  p.  6:-i4  (1898);  Duclaux, 
I.  c,  p.  51Ö.  Emmerlingb  Ansicht  (ßer.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  1,  p.  60Ü,  2206. 
[1VU1J),  daS  hierbei  nicht  Maltose,  sojidern  Isomaltose  entsteht,  dürfte  durch  HILL, 
ibid.,  Bd.  XXXIV,  2,  p.  laSO  (!ÖÜ1|,  widerlfgt  worden  sein.  Über  Maltosebildung 
durch  „TakadiatitBBe"  [Enzvm  v.  ARpergillus  ot^zae)  vgl.  Hill.  Free.  chem.  Soc., 
T.  XVII,  p.  J84  (1901).  Außer  Malloee  entsteht  nach  A.  C.  Hill  durch  Hefeenzjm 
aus  Traubenzucker  noch  eine  neuentdeckte  Biose,  dip  Revertoee,  Proc.  Roy.  Soc., 
Tome  XIX,  p.  9Ü  (1903];  Joum.  chem.  soc..  Tome  LXXXIII.  p.  578  (1903).  — 
6)  E,  FieCHBR  u.  E.  F.  AkmstroNQ,  Her.  ehem.  Gcb.,  Bd.  XXXV,  p.  3144  (1902); 
ARMfiTÄONQ,  Chem.  Newe.  Vol.  LXXXVI.  p.  166  (1902).  —  7)  M.  Cremer,  Ber. 
chem.  Oe«.,  Bd.  XXXII,  p.  2062  (18ild)  —  81  O.  Emuerlihg,  Ber.  chem.  Ges.. 
Bd,  XXXIV,  3,  p.  3810  (1901).  —  8)  Hanriot,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXXII, 
p.  2!2  (1901):  Kastle  u.  Ixjeveshart,  Amer.  chem,  Jouni.,  VoL  XXIV.  p.  491 
(1900);  auch  Pottevik,  Compt.  rend,,  Tome  CXXXVI,  p.  1152  (1903).  —  10|  Ob 
die  Entatehung  uniÖBlIcber  Produkte  („PiaBtein")  aus  Eiweiß  und  Pepton löeungea 
durch  LabfermenC  (Danilewsky,  Lawrow  u.  Salaskin,  Zeitschr.  ph;Biolog.  Obem., 
Bd.  XXXVI,  p.  277  (1902)  und  Papayotin  (D.  Kübajetf,  Hohneist.  B«tr.  z.  ehem. 
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gegeben,  daß  im  Falle  eines  altgemeinen  Vorkomiuens  von  reversiblen 
Enzymreaktionen  zahlreiche  biochemische  Probleme  der  höchsten  Wich- 
tigkeit, wie  Bildung  von  Stärke,  Eiweiß,  mit  einem  Schlage  verständlich 
gemacht  würden. 

Aus  allen  Darlegungen  geht  hervor,  daß  wir  derzeit  keinen  Grund 
haben,  die  Enzyme  als  etwas  anderes  anzusehen,  als  kolloide  Kataly- 
satoren, welche  wahrscheinlich  zur  Klasse  der  Eiweißsubstanzen  im 
weitest«n  Sinne  (wenigstens  Qberwiegend)  zuzuzählen  sind.  Bisher  ist 
wohl  keine  Eigenschaft  der  Enzyme  bekannt,  welche  nicht  bei  anderen 
Katalysatoren  ebenfalls  zu  beobachten  wäre. 

Sich  Vorstellungen  über  die  Art  der  Wirkung  von  Enzymen  auf 
die  katalysierte  Substanz  zu  bilden,  ist  noch  viel  weniger  möglich  nls 
bezüglich  der  Wirkung  anderer  Katalysatoren.  Auch  hier  ist  aber 
vielleicht  gegenwartig  die  Theorie  der  Zwischen reaktionen  am  wabr- 
acheinlicbsten.  Möglicherweise  handelt  es  sich  um  vorübergehende  Ver- 
bindungen zwischen  Substrat  und  Enzym,  wie  Hanbiot  ')  für  die 
Wirkung  der  Lipaaen  angenommen  hat.  0.  Nasse*)  stellte  die  An- 
sicht auf.  dafi  die  Enzyme  durch  Vermehrung  der  freien  Ionen  wirken; 
e»  bleibt  noch  unentschieden,  wie  weit  man  berechtigt  ist,  an  derartige 
Vorgänge  zu  denken.  FUr  die  Meinung  von  LoEW^),  daß  die  Enzyme 
labile  Atomgruppen  beaitzen,  welche  sich  bei  der  „Tötung"  umlagem 
und  die  Hauptrolle  bei  der  Enzymwirkung  spielen,  gelten  dieselben  Be- 
denken, welche  oben  gegen  die  Anschauungen  von  Liebig  und  NäOELI 
geltend  gemacht  worden  sind.  Die  Darlegungen  von  Pozzi-Escor*) 
über  die  WirkuDgsweiae  der  Enzyme  als  „labile  Substanzen"  bringen 
keinen  Fortschritt  in  diesem  schwierigen  Gebiete.  Nach  Lambert^) 
sollen  lösliche  Enzyme  während  der  Dauer  ihrer  Funktion  n-Strahlen 
aussenden,  was  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf. 

Produktion  der  Enzyme  im  Organismus.  Profermente 
oder  Zymogene.  Viele  Enzyme,  insbesondere  tryptische.  diastatische, 
invertierende,  scheinen  so  altgemein  vorzukommen,  daß  man  jedem 
tierischen  und  pflanzlichen  Protoplasten  dieselben  als  fast  nie  fehlende 
Bestandteile  zusprechen  kann.  In  anderen  Fällen  handelt  es  sich  nicht 
um  weit  verbreitete  Zellbestandteile;  die  Beschränkung  der  Maltose 
spaltenden  Wirkung  bei  manchen  Heferassen  zeigt  deutlich,  wie  stark 
biologische  Anpassungen  auf  Enzymproduktion  Einfluß  nehmen  können. 
Auch  haben  Pfeffer  und  Katz^)  fflr  die  Diastaseproduktion  durch 
Aspergillus,  sowie  die  Erfahrungen  von  Went'')  an  Monilia  gezeigt,  daß 
unter  Umständen  die  Enzymproduktion  sehr  deutlich  regulatorisch  ver- 

Phyeiol.,  Bd.  I,  p.  121  (19Ü1);  Bd.  II,  p.  411  (1903),  mit  ähnlichen  Prozeaaeo  zu- 
sammen hängt,  ist  noch  unbekannt. 

1)  M.HANRIOT.Compt.  r.,TomeCXXXII.  p,  14ü(1901).  Die  von  H.  KÄSTLE, 
Chem.  Centr.  1902.  Bd.  II,  p.  39;J,  aufgestellt«  Meinung.  dafJ  Enzyme  ionifiierte 
Stoffe  nicht  spalten,  trifft  so  allgemein  gewiß  nicht  zu.  Hierzu  M.  äuHUEB,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4160  (1902).  —  S)  O.  Nasse,  Eostocker  Zeitung  1894. 
Ref.  Zeitschr.  phyaikal.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  748  (1895).  —  3)  O.  Loew,  Journ. 
prakt.  Chera.,  Bd.  XXXVII,  p.  101  (1888);  auch  W.  N.  Hartley.  Journ.  ehem. 
Soc.  1887.  Tome  I,  p.  58;  0.  Lobw,  Pflüg.  Arch..  Bd.  CII,  p.  9Ü  (1904);  Aso,  Bull. 
Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  VI,  p.  58  (1904).  —  4)  E.  Pozzi-EscoT,  Chem.  Centr.  1904, 
Bd.  I.  p.  819.  —  8)  Lambert,  Gompt.  rend.,  Tome  CXXXVIII.  p.  196  (1904).  — 
6|  W.  Pfeffer,  8er.  sächa,  Geeelkch.  Wisa.  1896,  p.  513 ;  Ptlanzenpbyitiologie, 
Bd.  I,  2.  Aufl.  (1897).  p.  506;  J.  Katz,  Jahrb.  wies.  Bot.,  Bd.  XXXI,  p.598  (1898). 
—  7)  F.  A.  C.  Went,  Jahrb.  wiw.  Bot-,  Bd.  XXXVI,  p.  öU  (1901). 
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mehrt  und  vermiodert  werden  kann.  Da  es  sichergestellt  ist,  daß  Enzyine 
auch  sich  selbst  in  iher  eigenen  Zersetzung  katalysieren  kfinoen  [Papa- 
yotin;  Wubtz')]  und  manche  Enzyme  einander  gegenseitig  zerstören 
können  (Wboblewski*)],  so  dürfen  wir  auch  Einrichtungen  im  Orga- 
nismus erwarten,  welche  solche  Vorgänge  regeln,  beziehungsweise  zu 
verhindern  vermögen. 

Verschiedene  tierphysiologische  Untersuchungen  haben  zu  Sub- 
stanzen geführt,  welche  leicht  und  glatt  durch  geringe  Einwirkungen 
(z.  B.  verdünnte  Säuren)  wirksame  Enzyme  liefern,  ohne  daß  ihnen 
selbst  direkt  Enzymwirkungen  zukämen.  Man  nennt  solche  StolTe 
Profermente  oder  Zymogene.  So  fand  Hammarsten ')  ein  Labzy- 
mogen  (Prochymosin),  Ebstein  und  Grützneb*)  ein  Propepsin  in  der 
Magenschleimhaut  Heidenhain')  fand  ein  Protrypsin,  Goldschhidt *) 
ein  Proptjalin,  Langley')  zeigte,  daß  0,5 — 1.0  Proz.  Na,COj  das  aus- 
gebildete Pepsin  rasch  zerstört,  Propepsin  aber  intakt  läßt.  Dadurch 
hissen  sich  Enzym  und  Zyinogen  trennen.  Das  Propepsin,  mit  dem 
sich  zuletzt  besonders  Glaessner  ^)  beschäftigt  hat,  ist  eine  N-haltige 
Substanz,  doch  ist  sein  Eiweißcliarakter  zweifelhaft;  es  wird  leicht  von 
verschiedenen  Stoffen  absorbiert,  dilTundiert  nicht  durch  tierische  und 
pflanzliche  Membranen.  Sublimat  (0,1  Proz.)  und  1  Proz.  Phenol  zer- 
stören das  Propepsin. 

Von  pflanzlichen  Proenzymen ")  ist  die  Existenz  eines  Protrypsin 
durch  ViNEa'")  und  durch  S.  Frankfurt"),  sowie  die  einer  Proinulase 
durch  Green  1*)  wahrscheinlich  gemacht  worden.  Durch  Behandlung 
von  zerriebenen  Keimlingen  oder  Nepentheskannan  mit  verdünnter  Säure 
vermag  man  die  proteolytischen  Wirkungen  sehr  beträchtlich  zu  steigern. 

Daß,  wie  Detheb'^)  für  Diastase  fand  und  wie  es  voraussichtlich 
auch  bei  anderen  Enzymen  sehr  liäufig  der  Fall  ist,  die  Fermentbildung 
im  Gegensätze  zur  Fermentwirkung  von  Sauerstoffgegenwart  abhängt,  kann 
nicht  überraschen,  nachdem  sowohl  die  Enzymbildung  aus  Zymogen  als 
auch  die  Zymogenproduktion  ihrerseits  an  derartige  oxydative  Stolf- 
wechselvorgänge  gebunden  sein  kann. 

Die  Aktivierung  von  Enzymen  kann  auch  durch  be- 
sondere Enzyme  bewirkt  werden.  Pawlow  hat  gezeigt,  daß 
frischer  Pankreassaft  nicht  tryptisch  wirkt,  sondern  erst  durch  ein  in 
der  Duodenalschleimhaut  enthaltenes  Enzym  aktiviert  wird,  die  Entero- 

1)  A.  WUKTZ,  Compt.  rend.,  Tome  XCI,  p.  787.  —  S)  A.  WrobleW8KI, 
B.  BEDMABSiU  u.  M.  WOJCZYKSKI.  Beitr.  z.  ehem.  PhjBioI..  Bd.  I,  p.  289  (1901). 
Die  ente  Beobachtung  derartiger  Vorgänge  war  die  von  Kühne  {1B7S)  über  die 
Verdauung  des  Trypain  durch  Pepsin.  —  3)  ÜAMMAsaTEN,  Malya  Jahresber.  Tier- 
ehem.,  Bd.  II,  p.  HB  (1»72);  ppfiter  beeonden  Lörcrer,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXIX, 
p.  141.  —  4)  Ebbtein  u.  GhOtzner.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  VIII,  p.  122,  617  (1B74). 
—  B)  Heidemhain,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  X,  p.  5Ö7  |1Ö7S);  nacb  Hrkma.  Biochem. 
Centr.  1903,  Bf.  1420,  fördern  Säuren  die  Trypsiiibildung  aus  Protrypsin  nicht; 
Ober  Pajtkreoazymogene  auch  Verwork,  Centr.  Phvsiol.,  Bd.  XVI,  p.  642  (1902).— 
6)  GOLDBCHMIDT,  Zeitsohr.  physlol.  Chem.,  Bd.  "X,  p.  273  (1Ö86).  —  7)  J.  N. 
Lanoley,  Journ.  ot  Phyuiol.,  Vol.  III,  p.  246  |i881).  —  B)  K.  Glaesbner.  Bei- 
träge I.  chem.  Phys.,  Bd.  I,  p.  1  (19UI):  ferner  Podwibsotzby ,  Journ,  Pharm. 
Chim.  i5),  Vol.  XIV,  p.  518  (1886);  Lanhley  u.  Kdkins,  Journ.  of  Physiol-, 
Vol.  VII,  p.371  (1887).  Trypsin-undSteapsinzymogen;  LiNTWAKEW,  Biochem.  Centr., 
1903,  Kef.  No.  201.  —  9)  Über  Pcoenzyme  vgl.  auch  die  Daratellongen  bei  Duc- 
LAüX,  1.  c.  p.  340;  GEEEN-WlUDieCH,  Enzyme,  p.  388.  —  10)  S-  Vines,  Journ. 
Linn-Soc-,  Vol.  XV,  p.  427  (1877);  Ann.  of.  Bot.,  Vol.  XI  (1897).  -  U)  S.  Frank- 
FCBT,  Landw.  Versuchßst.,  Bd.  XLVII,  p.  449  (1897).  —  M)  Fr.  Green.  Aon.  of 
Botau.,  Vol.  VII,  p.  12t  (1893).  —  13)  W.  Detmek,  Bot.  Ztg.,  1883.  p.  601. 
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kinase^);  es  ist  dies  also  gleichsam  ein  Enzym  eines  Enzyms.  Von 
der  Kinase  durchaus  verschieden  ist  der  durch  Batlibb  und  Starlino*) 
entdeckte,  die  Pankreassaftsekretion  anregende  Stoff,  das  Sekretin, 
welches  nicht  zu  den  Enzymen  zu  rechnen  ist  Kinase  ist  auch  bereits 
im  Pflanzenreiche  nachgewiesen.  Delezenne  und  Mouton')  fanden, 
daß  Hutpilzextrakte  (z.  B.  Amanita)  inaktiven  Pankreassaft  kräftig  akti- 
vieren. Nach  Malfitano*)  besteht  auch  das  Anthrasenzym  aus  in- 
aktivem Trypsin  und  Kinase. 

Das  Verhältnis  zwischen  Kinase  und  Trypsin  korrespondiert  in 
hemerkenswerter  Weise  mit  den  zu  schildernden  Verhältnissen  bei  den 
komplexen  Hämolysinen.  Die  Kinase  entspricht  den  hämolytischen  „Ambo- 
zeptoren"  Ehrlichb,  das  Trypsin  aber  Ehrlichs  „Komplementen"  *). 

Die  aus  früherer  Zeit  stammenden  Angaben  über  „künstliche  Dar* 
atellung"  von  Enzymen  aus  anderen  Eiwei^Btoffen  Bind  wohl  sSmtlicli 
teils  aus  der  Beimengung  kleiner  Enzymmengen,  die  an  andere  kolloide 
Stoffe  adsorbiert  sind,  teils  durch  Bakterien  Wirkung  zu  erkl&ren.  Hierzu 
E&hlt  die  „künstliche  Diastase"  von  Eeychleb  und  SSLUI^),  die 
Bildung  von  glykolyti schein  Enzym  aus  Diastase  [LApine')],  auch  die 
angeblich  beim  Schütteln  von  Eiweifi  auftretenden  trypti sehen  Wir- 
kungen, die  Chalf£jeff '')  angab.  Die  künstliche  Herstellung  von 
Enzymen  ist  noch  ebensowenig  gelungen,  wie  die  Synthese  wahrer  Ei- 
weifisubstanzen. 


§6. 
Cytotoxlne  und  andere  Stoffe,  die  sich  an  die  Enzyme  an- 
reihen lassen^). 

Pflanzhche  und  tierische  Organismen  produzieren  eine  große 
Menge  von  Stoffen,  welche  mit  den  Enzymen  die  Eigentümlichkeiten 
teilen,  daß  sie  anscheinend  eiweißartiger  Natur  sind,  durch  Hitze  leicht 
zerstört  werden,  bereits  in  minimalen  Mengen  außerordenUich  intensive 
Wirkungen  zeigen  und  auch  das  Schicksal  mit  den  Enzymen  gemein 
haben,  daß  man  von  ihnen  meist  nur  die  Wirkungen  kennt,  die  Stoffe 
selbst  jedoch  nicht  rein  dargestellt  hat    Auch  die  in  der  neueren  Pa- 

1)  Lilt:  Haluok  u.  Car&iok,  Bull.  g^.  Th^M».,  Tome  CXLV,  p.G3  (1903); 
Delezenne,  Compt.  r.  eoc.  biol.,  Tome  Lv,  p.  455,  693  (ÜKJ31;  Dastee  u. 
Stassano,  ibid.,  p.  317,  319:  Haubcroek  u.  Hekha  [Akad.  Wetenscb.  Amsterdam, 
1902,  p.  733]  meinen  übrigens,  die  Ent^okinaee  Boi  kein  Enzym  und  schlafen  für 
eie  den  Kamen  „ZymoIvBin"  vor.  —  S)  Bayijss  u.  Stablino,  Joum.  of  Paysiol., 
Vol.  XXVIII.  No.  5  (1902),  Vol.  XXIX.  No.  2  (1903),  Voi.  XXX,  No.  1  (1904); 
Fleig,  Centr.  Physiol.,  Bd,  XVI,  p.  681  (1902);  Camus,  Biochem.  Centr.,  1903, 
Eef.  381.  —  3)  Delezenne  u,  Mottton,  Compt.  r.  soc.  bioi-,  Tome  LV,  p.  27 
1903),  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  167  (1903).  —  4)  Mauitano,  Ibid.,  p.  964. 

—  S)  Vgl.  Dbt£ZENNE.  ibid.,  p.  171.  Man  kennt  auch  bereits  eine  Antikinase: 
Delezenke,  ibid.,  p.  132,  935,  Nach  Dabtre  und  Stabsano  beruht  die  Nicht- 
angreifbarkeit  von  Darm  Parasiten  (Ascaris)  durch  die  Sekrete  des  Wirtes  nicht  auf 
Produttion  von  Antitrvp^in  (Weinland),  Bondern  auf  Gegenwart  von  Antikinase 
in  Ascariden:  Compt  rend.  »oc.  biol.,  Tome  LV,  p.  254,  586,  633,  635  (1903).  — 
S)  Selmi,  ref.  Ber.  ehem.  Ge»..  Bd.  XV,  p.  386  (1882).  —  7)  Lepine,  wider- 
1^  durch  O.  Nasse  u.  F.  Framm,   Pflügers  Archiv,   Bd.  LXIII,  p.  203   (m% 

—  8)  ChalfkjBFF,  ref.  Centr,  PhyBiol.,  1901,  p.  ^00.  —  O)  Zur  Orientierung 
auf  diesem  fOr  die  Biolc^ie  in  kurzer  Zeit  so  nichtig  gewordenen  Gebiete  können 
folgende  Werke  dienen:  Deutsch  u.  J'Eibtmantel,  Impfstoffe  und  ISera,  1903. 
Oppekhsiuer,  Toxine  und  Antitoxine,  1904;  H.  Sachb,  Biochem.  Centr.,  Bd.  I, 
p.  573  (1903) ;  Oppenheimek,  Die  Fwmente,  2.  Aufl.  (1904),  p.  161. 
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thologie  und  Hygiene  vielstudierten  „Antik&rper",  welche  auf  Einver- 
leibung solcher  Stoffe  in  den  Tierleib  im  Blute  gefunden  werden,  er- 
innern sehr  in  ihrer  Wirkung  an  die  Paralysatoren  bei  Enz)rmen.  Zu 
den  Cytoloxinen  zählen  die  von  Bakterien  häufig,  seltener  von  höheren 
Organismen  erzeugten  Giftstoffe:  Toxalbumine,  Ljsine;  ferner  die  Agglu- 
tinine  und  Präzipitine.  Da  man  von  den  stofflichen  Eigenschaften 
dieser  Substanzen  so  gut  wie  gar  nichts  weiB,  reiht  sich  ihre  Be- 
sprechung am  besten  an  die  Abhandlung  der  chemischen  Reaktionen 
im  Organismus  an.  Die  Sammelbenennung  „Cytotoxine"  rllhrt  von 
E.  Metchnikoff  >)  her.  Arthüs*)  hat  neuerdings  vorgeschlagen,  diese 
Substanzen  als  „Enzymoide"  zusammenzufassen. 

I.  Bakterientoxiue.  Der  Begriff  der  Bakteriotozine  hat  im 
Laufe  der  Zeit  Verschiebungen  und  Einschränkungen  erfahren.  Nach- 
dem zuerst  Selui^)  das  regehnäfiige  Auftreten  giftiger  N-haltiger 
Stoffe,  welche  Alkaloidreaktionen  geben  („Ftomaine"),  bei  der  Fäulnis 
von  Tierkadavem  kennen  gelernt  hatte,  gelang  es  den  ausgedehnten 
Untersuchungen  Bbibgebs*),  eine  grofie  Anzahl  von  ,^aulnisbasen" 
analysenrein  darzustellen  und  zu  beweisen,  dafi  es  sich  teilweise  um 
einfach  gebaute  organische  Verbindungen  handelt,  teils  um  komplizierte 
Stickstoff  Verbindungen.  Von  ersteren  wurden  viele  als  Abbauprodukte 
des  Eiweifimolektils  erkannt  (Kadaverin,  Putrescin  u.  a.)  und  gehören 
heute  in  den  Bereich  der  Eiwei&chemie.  Auch  von  den  besonders  stark 
giftigen  F&ulnisbasen ,  welche  Brieoer  als  „Toxine"  zusammenfaßte, 
sind  einige,  wie  Neurin,  Muskarin,  heute  als  Spaltungsprodukte  'von  Le- 
cithinen erkannt.  Gaütikr*)  hatte  angenommen,  daÜ  auch  der  normale 
tierische  Stoffwechsel  solche  toxinartige  Stoffe  produziere,  welche  als 
,,Leuhomaine"  zusammenzufassen  waren. 

Eine  sehr  reichliche  Ausbeute  an  Toxinen  ergab  sich  bei  der  Un- 
tersuchung von  Bakterienkulturen,  die  Brieobb  seit  1886  in  Angriff 
genommen  hatte  und  seither  von  sehr  zahlreichen  Forschem  fortgesetzt 
worden  ist.  Hier  stellte  sich  bei  einer  ganzen  Keihe  von  Toxinen 
neben  außerordentlich  starker  Gtft  Wirkung  Hitze  Unbeständigkeit  und 
ei  wei  Bahnlich  er  Charakter  heraus.  Sie  wurden  als  ,,  Toxalbumine"  be- 
zeichnet. Nekcki'^)  sprach  von  ihnen  als  ,, labilen  EiweiSstoffen". 
Doch  ist  mehrfach  wieder  der  Eiweißcharakter  in  Zweifel  gezogen 
worden.  Diese  Stoffe  sind  es,  die  man  heute  als  Bakteriotoiine  im 
eigentlichen  Sinne  zusammenfaßt.  Der  Tetanusbacilhis  lieferte  vier 
Toxine,  darunter  das  vielstndierte  Tetanotoxin  [Brieoer')].  Diese 
Substanz  wurde  von  Vaillard  und  Vincent  als  ein  von  den  Bakterien 
produziertes   Enzym  angesehen*),   Courmont*)    meinte,    daß    der    Gift- 

1)  E.  MetChnikoff,  Anna).  Inst.  Piiateur.  Vol.  XIV,  p.  369  (1900),  —  S)  M. 
Abthts,  Eotan.  Centr..  Bd.  XCV.  p.  421  (1904).  —  3)  Selmi,  Ber.  ehem.  Gen., 
1878,  Bd.  XI.  —  4)  L.  Brieoer.  ZeiUchr.  physiol.  Chem..  Bd.  VII.  p.  274  (188a), 
Berl.  Uin.  Wochen«chr.,  1886,  p.  281,  1887,  p.  469;  ferner  Oechsnek  de  Coninck, 
Compt  rend.,  Tome  CX,  p.  1339.  ZunammenfaHH.  auch  bei  J.  Jacql'EHART,  Juet« 
Jahresber.,  1890,  Bd.  I,  p'.  7-^8.  —  5)  A.  Gaütier,  Bull.  boc.  chim.,  Bd.  XLIII,  p.  158 
(1885).  Joum.  Pharm.  Chim.  (6).  Tome  XIII,  p.  401  (188fi).  -  6)  Nescki,  Chem. 
Centr.  1891,  Bd.  II.  p.  354.  Litt,  über  Tosälhumine:  FlCqoe,  Mikroorganismen, 
3.  Ann..  I.  Teil  (1896).  p.  187.  —  7)  Brieoer,  Deutsche  med.  Wochen»cbr.. 
Bd.  XIII,  p.  3Ü3  (1887):  ferner  S.  Kitasato.  u.  Th.  Weyi,,  ZeiWchr.  Ujg., 
Bd.  Vin,  p.  404  (1890);  Kitabato,  ibid.,  Bd.  X,  p.  207  (1891).  Neuerdings  das 
Sammelreferat  in  Roscoe-Schoslemmers  auef.  Lehrbuch  d.  Chemie.  Bd.  IX,  p.  497 
(1901).  —  8)  Vaillard  u.  H.  Vincent,  Chem.  Centr.  (1891),  Bd.  I,  p.  674.  — 
9)  COUSMONT,  Hjg.  Bundsch..  Bd.  III,  p.  547  (1893). 


Google 


1^4  Zweiten  Kapitel :    Die  cheniiitchen  Keaktionen  etc. 

Stoff  nicht  in  den  Tetanuakulturen,  Bondem  erst  im  Organismas  des 
Tieres  entstünde.  Bbiegbb  und  Cohn^)  bemühten  sich,  den  Stoff  rein 
darzustellen ;  er  wird  durch  Ammonaulfat  gefallt,  nicht  aber  durch  andere 
Salze,  gibt  keine  eigentliche  Biuretreaktion,  und  ea  wurde  deshalb  seine 
Proteiduatur  als  dubiüs  betrachtet.  Trypsin,  sowie  Ozydaaen  zerstören 
das  Tetanotoxin  jedoch  *).  Hatashi  ^}  machte  es  neuerdings  wahr- 
scheinlich, dafi  der  Stoff  Alhumosencharakter  bat.  Dasselbe  wurde 
schon  früher  vom  Tuberkulin  behauptet  [R.  Koch^)],  ebenso  vom 
,, Mallein"  der  Rotzbacillen  [Kbbslino ')  J.  Vom  Erreger  der  asiatischen 
Cholera  gab  Scholl  *)  ein  Cboleratoiopepton  und  ein  Choleratoxoglobulin  an. 
£iweifinatur  kommt  nach  den  bisherigen  Angaben  auch  dem  von  Roux  und 
Tersim  '}  entdeckten  relativ  widerstandsfähigen  Diphtheriegift  zu.  Ziemlich 
empfindlich  scheint  nach  Gbassbebqeb  und  Schattexfroh  ^)  das  Toxin  des 
Rauschbrandbacillus  zu  sein,  welches  bei  60"  in  einer  Stunde  zerstört 
wird.  Das  Milzbrand toxin  wird  nach  Marmier  *)  durch  Erhitzen  auf 
110"  nicht  völlig  unwirksam,  Typhotoxin  sah  Pfkiffkr'")  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  auf  54"  noch  nicht  vernichtet  werden,  wahrend  die 
Bacillen  selbst  diese  Temperatur  nicht  mehr  vertragen.  Durch  Oxy- 
dasen  werden  die  Toxine  zerstört  [Sibbkr")].  In  letzter  Zeit  wurden 
Reindarstellungs versuche  und  Bestimmungen  der  chemischen  Natur  der 
Tosine  kaum  mehr  unternommen,  da  wenig  Aussicht  besteht,  durch  die 
vorhandene  Methodik  wesentliche  Fortschritte  zu  erzielen.  ErwRhnt  sei, 
dafi  Arshenids  und  Madsen'*)  den  interessanten  Versuch  macht«n, 
durch  Bestimmung  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Toxine  Rückschlüsse 
auf  das  Molekulargewicht  des  Diphtherie  toxins  und  Antitoxins  zu  ziehen. 
Die  DifAisionsgesüb windigkeit  des  Toxins  war  viel  größer  als  jene  des 
Antitoxins.  Die  Diffusionsgeschwindigkeiten  sind  aber  der  Quadrat- 
wurzel der  Molekulargewichte  umgekehrt  proportional,  Römer  i")  unter- 
suchte Tetanus-  und  Diphtherie toxinlösungen  mit  dem  Ultramikroskop 
von  SlEDBNTOPF-ZsiGuONDY.  sowie  die  Eataphorese  in  diesen  kolloidalen 
I^sungen. 

1)  L.  Brieger  u.  U.  Cohn,  Zeiuchr.  Hyg.,  Bd.  XV,  p.  I  (1893) ;  BEIEOEE, 
ibid.,  Bd.  XIX,  p.  101  (ISUit) :  ferner  Brieuer  u.  Boer,  Deutsche  med.  Wochen- 
•chrift,  1896,  No.  49;  Macfabyek  u.  Rowlaud,  Ptoc-  Roy.  Soc..  Vol.  LXXI, 
p.  77,  351  (1903)  gewaoneo  das  Typboloxin  durch  Verreiben  der  Bakterien  bei  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft.  —  8)  Vgl.  Gl.  Febhi  u.  L.  Pernossi,  Centr.  Bakt, 
Bd.  XV,  p.  303  (1894):  N.  Sieber,  Zeiischr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXII,  p.  573 
(1901);  SIEBER  u.  SUHÜMOFF,  ibid..  Bd.  XXXVl,  p-  244  (1902).  —  3)  H,  Hayashi, 
Cheni.  Centr-,  1901,  Bd.I.  p.  411;  Arch.  exper.  Pathol..  Bd.  XLVII,  p.  9  (1901).  — 
«)  B.  Koch,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  Bd.  XVII.  p.  1189  (1891);  über 
Tuberkulin  auch  Nitta,  Bull.  Coli.  Agricult.  Tokyo,  Vol.  V,  2  (I9Ü2),  p.  119; 
FlOgöe,  I,  c,  p.  191.  —  S)  K.  Kresling.  Arch.  sc.  biol.,  Tome  I,  p.  711  (1893); 
hier  ElenientaranalyiieD  des  Malleln;  A.  Babes,  Cheni.  Centr.,  1802,  Bd.  II,  p.  794, 
hatte  das  Botzbncillen toxin  als  ..Morvin"  bezeichnet.  ^  6)  H.  Scholl,  Chera. 
Centr.,  1862,  Bd.  II.  p.  795;  Flügge,  1.  c,  p.  193.  —  71  Boux  u.  Yersin.  Annal. 
Inst.  Pssteur,  1B86,  p.  629;  1689,  p.  273;  Brieuer  u.  FrXnkbl,  Berl.  kUn. 
WochenBchr..  1890,  No.  II;  LÖffler,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1890,  p.  109; 
A.  Wassermann  u.  B.  Proskal'er,  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  1078.  BFJjfANTi, 
Biochem.  Centralbl.,  Bd.  II,  Bof.  No.  1917  (1904).  ■  Sonstige  Toxnlbumine: 
Typhotoiin:  Brieoer,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  .')23;  Anthraxgift:  UaHKIN 
u.  Wesbrook.  Anual.  Inst.  Pasteur,  Tome  VI,  p.  633  (189'-');  StaphvIotoxiD : 
M.  Neisser  u,  f.  Wechbaerq,  Zeitschr.  Hvg.,  Bd.  XXXVI,  p.  299  (19«Jl'|i  Toxin 
vonBac.  subtilis:  C.  J.  van  Hall,  Centr.  Bakt.  lll],  Bd.  IX,  p.  «49  (1902).  — 
8)  Grassberoer  u.  Scuattenfroh  ,  Das  Rausch brandgift,  1904.  —  0)  Mar- 
lUER,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  IX,  p.  5:i2  Ilö95).  —  10)  B.  Pfeiffer,  Deutsche 
med.  Wochenschr.,  1894.  No.  48.  —  U)  N.  Sieber,  Arch.  Helene,  biol.  P^lersb.. 
Tome  IX,  p.  151  (1903).  —  IS)  Arrhbnius  u.  Madseh,  Ref.  Biochem.  Centr., 
1903;  Bef.  Na  479.  —  18)  P.  Römer,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1904,  No.  9, 
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Gew ähnlich  werden  die  Knlturfltissigkeiten  der  Bakterien  als 
ToxinlösuDgen  nulereucht.  Ob  bei  BuktBi-iBninfektionen  die  auftretenden 
Oiftwirknngeu  tatsachlich  von  Stoffen  ans  den  Bakterien  zollen  aelbet 
erzeugt  werden,  ist  natürlich  in  jedem  speziellen  Falle  zu  entscheiden '). 
Seit  den  Untersuchungen  von  Büchner  sowie  Pastbdb*)  aber  Milz- 
brand ist  es  bekannt,  daß  Toxine  nicht  unter  allen  Verhältnissen  von 
infektiösen  Bakterien  erzengt  werden,  und  daß  es  gelingt,  durch  be- 
stimmte  Entturbedingungen  abgeschwächte  Virulenz  und  g&nzUche  Un-  ■ 
Wirksamkeit  zu  erzielen.  Fortgesetzte  Kultur  auf  künstlichen  N&hrbädeu 
vernichtet  die  Virulenz  der  meisten  Infektionsträger  in  nicht  zu  langer 
Zeit  s). 

Zahlreiche  patbogene  Bakterien  bilden  tozinartige  Stoffe,  welche, 
manchmal  noch  w&hrend  des  Lebens  des  erkrankten  Tieres,  immer  aber 
schon  kurze  Zeit  nach  dem  Tode,  „Hämolyse"  erzeugen,  d.  h.  unter 
Lösung  des  H&moglobine  die  roten  Blutzöllen  angreifen.  Biese  Bakterien- 
h&moiysine^)  sind  ebenfalls  durch  Hitze  leicht  zerstörbare  Körper 
von  enzymartigem  Charakter.  Dasviel  studierte  Pyocyanolysin  vom  Ba- 
cillus pyocyaneus  ist  nach  Weinqeroff')  nicht  mit  dem  Toxin  dieses 
Spaltpilzes  identisch.  Das  Staphylolyein  aus  Staphylokokkeu  stellten 
Neibseb  und  WBCHBBBEtO  dar*).  .  Äureuslysin  und  Älbuslysin  sind 
identisch,  beide  vom  Tetanolysin  bestimmt  verschieden.  H.  Sohdr ') 
versuchte  darzntun,  daß  das  Staphylolysin  als  Katalysator  der  auch 
spontan  in  aseptisch  gehaltenem  Blute  auftretenden  H&molyse  wirkt  und 
sich  daher  in  seinem  Wirkungsohar akter  den  Enzymen  anreiht.  Nach 
Katser  ^)  wird  auf  zuckerreichem  N&brboden  weniger  Staphylolysin 
von  den  Bakterien  produziert.  Hftmolytieche  Wirkungen  sind  übrigens 
nicht  allein  bei  bakteriellen  Produkten,  sondern  auch  von  fremden  Blut- 
beimischungen und  Organ extrakten  bekannt  ^). 

Auf  die  von  Pfeiff£b  '*)  am  Cboleraimmunserum  zuerst  aufge- 
fundene Wirkung    von   Immunsera   Bakterien    aufzulösen,    sei   hier   nur 


1)  CONRWI,  Zeitscbr.  Hvg.,  Bd.  XXXI,  p.  287  (1899),  hfilt  dafür,  daß  Bacillus 
anthracis  kein  eztracelluUr  nachweisbares  Oift  im  Herorganiamus  produziert  Hbtx 
Fetigift:  Koux,  Festachr.  f.  R.  Koch,  1903.  —  S)  Pasteub,  Chamberland,  Rodx, 
Compt.  rend.,  Tome  XCII,  p.  429.  —  8)  Nach  den  FesWtellungen  von  H.  Kayber: 
Zdtachr.  Hyg^  Bd.  XL.  p.  21  (I1K)2),  für  Staphylococcus  pyogenes  ist  beeondert  der 
Einflufi  der  TraubenEUckerdarreichung  fQi  den  Verlust  der  Virulenz  maSgebend. 

—  4)  Literatur  hierüber  bei  L  Abchoff,  Verwoms  Zeitachr.  f.  allg.  PhyBiol-, 
Bd.  I,  p.  142  (1902);  Qber  Bakteriohämolyaine  sodann  noch  R.  Volk,  Cmitr.  Bakt , 
Bd.  XXXIV,  p.  843  (1903);  Btreptokokkenhäniolyein :  Kuediges.  Blochen).  Centr^ 
Bd.  II  (1903):  Ret.  Nr.  422;  ScHLEsraoER,  Zeitschr.  Hyg..  Bd.  XLIV,  p.  428(1904); 
Konstitution  des  Tetanoly«ina:  H.  Sachs,  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1904,  No.  16. 

—  5)  L.  Weiitgeroff,  Centr.  Bakt,  (I),  Bd.  XXIX,  p.  777;  auch  W.  ButLoCH 
u.  W.  HüMTER.  ibid.  (I),  Bd.  XXVIII,  p.  865  (19011;  Charrin  u.  Gdillemonat, 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV.  p.  1240  (1902);  O.  LoEW  u.  Y.  KozAi.  Bull.  Coli. 
AgTicult.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  323  (1902);  Preflsaft  von  Pyocyaneus  P.  Krause, 
Centr.  Bakt.  (1),  Bd.  XXXX  (1902),   Heft  14;  M.  BKEniAifH,  ibid..  Heft  11.  — 

—  6)  M.  Nbibsbr  u.  f.  Wechbbero.  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XXXVI,  p.  299  (1901); 
auch  C.  LrBENAü,  Centr,  Bakt,  (I),  Bd.  XXX,  p.  356  (1901).  —  7)  H,  Schür. 
Hofraeistere  Beitr.,  Bd.  III,  p.  89  (1Ö02),  —  B)  H.  Kaybeh,  Zeilechr.  Hyg., 
Bd.XL  p.  21  (1902).  Weitere  Lileratur  üb.  Baktenenhimolyaine:  Colilysin:  Kayser, 
ibid.,  Bd.  XLII,  p.  118  (1^>3);  Bacmöarten,  Berlin,  klin-  Wochenichr..  1902, 
p.  997;  BELFAtm,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  588;  Landau.  Ann.  Insi.  Pa«t., 
Tome  XVII,  p.  52  {1903};  Cabagrandi,  Biochem.  Centr.,  1903,  ßef.  No.  782; 
Arrhenius  u.  Hadsen,  1.  c  ^  9)  Oi^anextralcl« :  Metchnikoff,  Ann.  Inst,  Fast., 
Tome  XIII.  No.  10;  Korschun  u.  Moboekroth,  Berl.  klio.  Woch..  Bd.  XXXIX. 

L37  (1902);  Blut:   ASCBOPF,  1.  C,  p.   128.  —  10)  PFEIFFER  u.  Vagedes,   Centr. 
tt.  (I),  Bd.  XIX,  p.  385  (1896);  R.  Pfeiffer,  Zeitschr.  Hyg..  Bd.  XIX  (18961;  , 
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kurz  hingewiesen,  nachdem  es  sich  um  spezielle  Schutzstoffe  des  Tier- 
kfirpers  handelt.  Auch  diese  Wirkungen  sind  streng  spezifisch.  Man 
bezeichnet  jene  bakterienlösenden  StoHe  als  Bakteriolysine.  Hiervon 
gewifl  verschieden  sind  die  in  alten  Bakterisnkulturen  auftretenden  Lösungs- 
erscheinungen  an  Bakterienz eilen,  welche  seit  Euhebich  und  LOBW') 
mehrfach  studiert  worden  sind.  Diese  Forscher  hielten  die  zeDIöaenden 
Ägentien  für  Nukleoproteide  angreifende  Enzyme  (Nukleasen).  Das 
■von  BaciU.  pyocyaneus  produzierte  Agens  wurde  als  Pyocyanase  be- 
zeichnet. Heute  nennt  man  die  hierher  gehörenden  noch  wenig  be- 
kannten Stoffe  Autolysiue. 

Ebenso  wie  im  Tierleib  auf  intravenöse  Darreichung  von  Enzymen 
Antienzyme  als  enzymartige  Paralysatoren  der  betreffenden  Enzymwirkung 
gebildet  werden,  so  entstehen,  wie  1890  Behbinq  und  £itasato')  im 
Blutserum  .der  gegen  Diphtherie  und  Tetanus  immunisierten  Tiere  zuerst 
fanden,  Antikörper  der  betreffenden  Toxine  oder  Antitoxine. 

Bbisobb"),  sowie  Prösober*)  versuchten  Antitoxine  rein  dar- 
zustellen und  meinten,  dafi  Diphtherie-  und  Tetanus antitoxin  vielleicht 
als  nicht  eiweiäartige  Stoffe  ausueehen  seien.  Nach  E.  Piok^),  welcher 
lehrte,  dafl  sich  die  Antitoxine  durch  Ammonsulfat  aussalzen  und  ao 
isolieren  lassen,  sind  die  Antitoxine  doch  als  proteinartige  Substanzen 
aufzufassen.  Im  Laufe  des  letzten  Dezenniums  sind  nun  die  Verhält- 
nisse der  Toxine  üu  den  Antitoxinen  zu  aufierordentlich  hoher  Bedeutung 
für  die  Theorie  der  Toxin  Wirkungen  überhaupt  gelangt,  und  wir  ver- 
danken namentlich  Ehblioh  *)  und  seinen  zahlreichen  SchOlem  den  Haupt- 
anstofl  zum  erfolgreichen  Studium  dieses  interessanten  Gebietes. 

Die  Auffassung,  welche  sich  Ehrlich  von  den  Toxinen  und  ihren 
Wirkungen  gebildet  hat,  ist  beute  allgemein  unter  dem  Namen  der  „Seiten- 
kettentheorie" bekannt,  und  greift  in  ihren  Ideen  besonders  auf  die 
durch  E.  Fischer  angebahnten  Vorstellungen  über  die  sterischen  Kon- 
figurationen und  deren  Bedeutung  für  die  Enzymwirkungen  zurück.  Ehr- 
lich') ging  von  der  Tatsache  aus,  dafi  Diphtherie  gif  tlösung  bei  längerem 
Stehen  an  Wirksamkeit  verliert,  wobei  die  Toxine  nach  Ehblich  mehr 
oder  weniger  vollattUidig  in  „Toxoide"  übergehen.  Die  Toxoide  ver- 
mögen aber  noch  immer  die  Bildung  von  Antitoxin  im  Blute  zu  ver- 
mitteln. Diese  Veränderung  betrifft  nach  Ehrlich  einen  besonderen 
Komplex  im  Toxinmolekül,  welcher  als  Träger  der  Giftwirkung  anzu- 
sehen ist,  und  als  ,,toxophore  Gruppe"  bezeichnet  wurde.  Wenn  das 
Toxin  durch  das  spezifische  Antitoxin  paralysiert  wird,  so  findet  die 
Keaktion  nach  Ehrlich  nicht  an  der  toxophoren  Gruppe  statt,  sondere 

Pfeiffer  u.  Pkoskanee,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XIX,  p.  191  (1896|.  Verauche,  die 
bakteriolytiscben  Stoffe  abzuscheiden:  PiCK,  Hofra.  Beitr.,  Bd.  I.  p.  3ti^>  i\9(G). 
1)  R.  Emmerich  u.  0-  LoEW,  Zeitachr.  Hyg-,  Bd.  XXXVI,  p.  9  (1901); 
Emmerich  u.  Korschün,  Cent.  Bakt,  Origin.  1902,  p.  1;  über  PyocTanase:  Lobw 
u.  Kozii,  Bull.  Coli.  Agricull.  Tokyo,  Vol.  V,  p.  449  ilö03);  Vol.  VI,  p.  81  (1904). 
—  3)'C.  Behrivo,  Deutsche  med.  Wochenechr.,  1890;  Kitasato,  ibid.,  Tetanus- 
antitoxin aucbTizzoNi  u.  Cattani,  Centr.  Bakt.,  Bd.  X,  p.33  (1891).  —  3)Bbieger 
u.  Boer,  Zeitschr,  Hyg.,  Bd.  XXI,  p.  259  (1896),  —  *)  Pröbchbr,  Mflnchen.  med. 
WocbenBchr.,  Bd.XLIX,  No. 28  (1903):  vergl.  auch  Pfeiffer  u.  Pboskacer,  Centr. 
Bakt.  (I),  Bd.  XIX,  p.  19  (1896).  —  5)  E.  Pick,  HofraeiBien.  Beitr,  Bd.  I,  p.  351 
(1902);  zur  Eiweißnatur  der  Antitoxine  auch  A.  WoLFF,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXXIII, 
p.  703  (1903).  —  6)  P.  Ehrlich,  Die  zahlreichen  Arbeiten  dieaes  Forschers  sind  zu- 
sammen fassend  referiert  bei  Ascboff,  Zeitachr.  allg.  PhyaioL,  Bd.  I,  p.  142  (1902); 
auch  EhbuCH,  Verhandl.  Naturf.-Vers.,  Hamburg,  1901,  p.  250;  Manch,  med. 
Wochenschr.,  1903,  No.  33,  ala  Erwiderung  auf  GRDBEB  u.  v.  PiBdUET,  ibid., 
No.  28  u.  29.  —  7)  Ehrucu,  Deutsche  med.  Wuchenechr.,  Bd.  XXIV  (1896). 
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au  einem  anderen  Komplex  im  Toxinmolekfil :  diea  ist  die  „haptophore 
Gruppe"  des  Toxins.  Die  haptophore  Gruppe  ist  auch  in  den  Tozoiden 
erhalten.  Indem  das  Antitoxin  an  dieaem  Komplex  das  ganze  Toxin- 
molektlt  an  eich  verankert,  leitet  es  auch  die  toxophore  Gruppe  von  dem 
lebenden  Substrate  ab.  Die  toxophore  Gruppe  ist  weniger  resistent  als 
die  haptophore,  wahrscheinlich  komplizierter  gebaut,  und  entfaltet  ihre 
Wirkung  erst  in  der  Warme,  während  die  haptophore  Gmppe  schon  bei 
niederen  Temperaturen  wirksam  ist.  Ehrlich  nimmt  an,  dafi  der  Diph- 
therie bacillua  nicht  nur  ein  einziges  Toxin,  sondern  mehrere  Giftsub- 
stanzen von  verschieden  intensiver  Wirkung  produziert.  Insbesondere 
lassen  sich  swei  Gruppen  der  Giftstoffe,  die  beide  Antikörper  binden 
können,  anterscheiden :  Toxine  und  Tosone.  Bei  beiden  ist  wohl  die 
haptophore  Gmppe  identisch,  die  toxophore  Gruppe  ist  hingegen  bei 
den  Toxonen  viel  schwacher  und  abweichend  wirksam.  Im  weeentlicben 
stimmen  auch  die  von  Hassbn'^)  früher  vertretenen  theoretischen  An- 
schauungen mit  den  Gnmds&tzen  Uhrliohs  tiberein,  während  andere 
Autoren,  wie  Dantsz,  SwBLLBMaBKBBi.,  Bobdet*)  die  Toxone  als  par- 
tiell abges&ttigte  Toxine  aosehen.  Nach  Bobdbt  würde  das  Toxinmole- 
kal  mehrere  haptophore  Gruppen  besitzen  und  könnte  Antitoxin  in  va- 
riablen Proportionen  binden.  Auch  Arrhbmids  und  Kadbbn  haben  in 
letzter  Zeit  die  Existenz  der  Toxone  angezweifelt.  Die  Paralyeierung 
der  Toxine  dtirch  die  Antitoxine  kann  nun,  wie  bereits  seit  längerer 
Zeit  durch  die  Arbeiten  von  Büchner,  Caluette,  Wassbbicann  und 
anderer  bekannt  ist,  nicht  auf  einer  Zerstörung  des  Toxins  durch  das 
Antitoxin  beruhen,  sondern  mu6  in  einer  gegenseitigen  Bindung  beider 
Stoffe  gesucht  werden.  Durch  bestimmte  höhere  Temperaturen  ÜBt  sich 
n&mlich  das  weniger  resistente  Antitoxin  in  der  Verbindung  zerstören 
und  das  Stoffgemisch  wird  neuerlich  wirksam. 

Die  interessante  Frage,  wie  die  Bindung  zwischen  Toxinen  und 
Antitoxinen  aufzufassen  ist,  bewegt  sich  gegenwärtig  in  vollem  Flusse. 
Hau  hat  die  Wahl,  physikalische  oder  chemische  Bindungen  anzunehmen. 
Die  Mehrzahl  der  Forscher  neigt  zu  der  letzteren  Eventualität.  In  der 
Tat  sind  die  Versuche  von  Zakooer"),  eine  physikalische  Biudungs- 
tbeorie  zu  begründen,  nicht  eben  glücklich  gewesen;  eher  dürfte  man 
an  Wechselwirkungen  zwischen  Kolloiden  im  Sinne  der  von  Biltz  auf- 
gedeckten Tatsachen  (vgl.  p.  30)  denken,  doch  fehlen  noch  experimen- 
telle Prüfungen  dieser  Möglichkeit.  Bei  der  überaus  großen  Veränder- 
lichkeit der  Toxine  bietet  das  Studium  der  Absättigungserscheinuugen 
zwischen  Toxinen  und  Antitoxinen  sehr  große  Schwierigkeiten.  Ehrlich 
ist  der  Ansicht,  daß  die  Äbsättigung  in  der  Weise  erfolgt,  daß  zuerst 
die  am  stärksten  giftig  wirkenden  Toxine,  dann  die  schwächer  wirk- 
samen (Deutero-,  Tritotoxin),  dann  die  Toxone  und  zuletzt  die  ungütigen 
Toxoide  durch  das  Antitoxin  gebunden  werden.  Nach  Ehrlich*)  be- 
sitzt der  erste  Toxinanteil  (Prototoxin),  welcher  später  durch  Verän- 
derung der  toxophoren  Gruppe  (die  haptophore  Gruppe  bleibt  in  allen 
Fällen  ungeändert)  in  „Prototoxoid"  übergeht,  die  größte  Avidität  zum 
Antitoxin,  das  Deutero-,  und  Tritotoxin  succeesive  geringere;  bei  der 
Toxoidbildung  selbst  soll  eine  Aviditätsändemng  nicht  stattfinden.  In 
überaus  interessanter  Weise  haben  nun  neuestens  Arrhenius  und  Mad- 

1)  T.  Madsen,  Annal.  IqbL  Pasteur.  Tome  XIII,  p.  5ö8  (1899).  —  2)  J.  Danysz, 
ibid.,p.  5S1;  8WELLEKOREBBL,Centralbl.Bakt.  (1),  Bd.  XXXV,  p.42  (1904);  BokdBt, 
Ann.  InaL  Paateur,  19Ü3,  No.  3;  auch  Eisenbero,  Centr.  Bafct.  (I),  Bd.  XXXIV,  p.  3. 
—  3)  H.  ZanGoeb,  Centr.  Bakt.  (I).  Bd.  XXXIV,  p.  428  (1903).  —  4)  Vergl.  Ehx- 
LiCH,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1903,  No.  35.  /  -  i 
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sbn')  für  das  Tetanolysin  dargetan,  daQ  die  Abs&ttigung  mit  Anti- 
toxin große  Analogien  mit  der  S&ttigung  einer  nicht  üu  acbwftchen  Base 
mit  einer  schwachen  Sfture,  wie  Ammoniak  durch  Borsfture  bietet.  In 
beiden  Fallen  braucht  man  von  dem  Neutralisationsmittel  (Antitoxin 
resp.  Borsäure)  einen  bedeutenden  Oberschufl.  Bora&ure  in  der  Uenge 
1  zu  NH,  hinzugefügt,  neutralisiert  etwa  die  Hftlfte,  in  der  Menge  2 
etwa  '/g,  in  der  Menge  3  etwa  ^/^,  in  der  Menge  4  etwa  *j^  des  NHg  u.  b.  f. 
Dies  macht  genau  den  Eindruck,  als  ob  in  einem  Gemische  mehrerer 
Stoffe  zuerst  derjenige  mit  der  stärksten  Affinit&t  abges&ttigt  würde, 
sodann  successive  die  Stoffe  mit  echw&cherer  Affinität,  wie  beim  Toxin. 
Wenn  tats&cblicb  dieee  Analogie  besteht,  so  wird  aber  die  Annahme 
mehrerer  Giftstoffe  in  der  Lösung  (Toxine,  Toxone)  überflüssig.  Ent- 
sprechend der  Gleichung  NHg  X  Borsäure  ^  k  ■  (Ammoniumborat)*  ist 
das  Gesetz  der  Wirkung  von  Antitoxin  auf  Toxin  nach  Abrheniub  und 
,,,.,,     Freies   Toxin       Freies  Antitoxin 

Madsen   durch   den  Ausdruck :  =z-i •  =7-; ^  K  ■ 

Volum  Volum 

(Toxin-Antitozin\*        ,  ,         ,,  ■  .   ,   ™     .  „      ...,,,, 
:z=-: 1  gegeben,    und    1    Molekel  Toxm  muß  mit  1  Molekel 
Volum          I  •=  ^         ' 

Antitoxin   2    Molekel    der    Toxin-Antitoxinverbindnng    geben.     Die    er- 
mittelte   Gleichung    für    die  Reaktionsgeschwindigkeit    ist     -7 — 

A       X, 

— =  K  (l,  —  t,),   wenn   x   die  ziu:   Zeit   t  vorhandenen  Toxin- 

Antitox  in  Verbindung  und  A   die  Aufangsmenge   des  Toxins  ist;  die  an- 
fängliche Menge  des  Antitoxins  ist  einflußlos. 

Die  Versuche,  auch  bei  anderen  Infektionskrankheiten  als  Diph- 
therie und  Tetanus  durch  Einverleibung  von  Serum  aus  immunisierten 
Tieren  Immunität  zu  erzielen,  sind  nun  keineewegH  gegluckt.  So  zeigte 
Pfeiffer,  daß  das  Serum  von  choleraimmunen  Tieren  oder  menschlichen 
Cholera-Rekonvaleszenten  keineswegs  antitoxisch  wirken  kann,  indem  es 
mit  Choleragift  gemischt  nicht  imstande  ist,  den  Tod  der  mit  der  Mischung 
injizierten  Tiere  zn  verhindern.  Auch  auf  lebende  Cholera  vi  brionen  wirkt 
dieses  Serum  nicht  bakterizid  ein.  Wenn  man  aber  das  Immunserum 
zusammen  mit  lebenden  Cholera  Vibrionen  einem  Tiere  in  die  Bauchhöhle 
bringt,  so  gehen  die  Bakterien  sehr  rasch  zugrunde.  Dasselbe  erfolgt 
auch  nach  Einbringen  der  Vibrionen  in  die  Bauchhöhle  eines  cholera- 
immunen Tieres.  [Phänomen  von  Pfeiffer*)].  Daraus  geht  hervor, 
daß  die  Immun itätserzeugung  durchaus  nicht  einfach  auf  eine  Bildung 
von  Antitoxin  nach  Einverleibung  von  Toxin  zurückgeführt  werden  kann. 
Von  großer  Bedeutung  war  nun  femer  die  Entdeckung  von  Bordet'), 
daß  ganz  frieckes  Immunserum  auch  im  Reagenzglase  kräftig  bakterizid 
wirkt,  daß  man  diese  Wirkung  durch  Erwärmen  auf  56°  aufheben  kann, 
und  daß  Zusatz  von  normalem  Serum  die  Wirksamkeit  wieder  herstellt. 
In    Verbindung   mit    den   von  Pfeiffer  aufgedeckten   Tatsachen    erfährt 

1)  ÄKRHXNiTiB  u.  Madben,  ZeiUcbr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  7  (1903); 
Hadsen,  Geolr.  BakL,  Bd.  XXXIV,  p-  630(1903).  Auch  Eibenbero,  Anz.  Akad. 
Krakan,  1003,  p.  260.  Uadsen  n.  Walbuu,  Centr.  Bakt.  (I|,  Bd.  XXXVI,  Heft  2 
(1904).  W.  NKBN8T,  Zdtschr.  f.  Elektrochem.,  Bd.  X,  p.  377  (1904).  Über  Toxin- 
Antitoxinbindung  auch  Wabberuaot«  u.  Bruce,  Deutsch,  med.  Wocheoschr-, 
1904,  No.  21.  —  2)  R.  Pfeiffer,  Zeit«hr.  Hyg.,  Bd.  XVIII,  p.  1  (1894);  Oeutoch. 
med.  WocheuMhr.,  1890,  No.  7 ;  veivl.  auch  das  Samnielreferat  über  Cholerairamunilfit 
von  A.  WOLFF,  Biochem.  Centr.,  Bd.  II,  No.  16/17  (1904).  —  3)  J.  Bordet,  Ann.  Inst. 
Pastmir,  TomeX,  p.  193  (1895):  ib.,  Tome XI V,  p.  357  (1900);  Tome  XT,  p.  289  (1901). 
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man  daraus,  dafi  die  bakterizid«  Wirkung  durch  zwei  gemeiiiBam  tätige 
Stoffe  bedingt  ist,  von  denen  der  eine  nur  im  Immunsemm  vorkommt 
und  w&rme-beat&ndig  ist,  während  der  andere  auch  im  normalen  Serum 
sich  findet  und  gegen  Erhitsen  empfindlich  ist.  Bobdet  nannte  die 
erstere  SubstauE  ,,8ub8tance  aensibilatrice",  oder  .,preventive",  die  zweite 
„la  subatance  bact^ricide".  Letztere  ist  offenbar  auc:h  identisch  mit 
den  von  Bdcbheb')  schon  viel  früher  beschriebenen  Alezinen:  leicht 
zerettirbaren,  auf  Bakterien  toxisch  wirkenden  Stoffen,  welche  im  normalen 
Bhitseram  enthalten  sind.  Ehrlich  und  UoEGSiniOTH  konnten  alsbald 
die  wesentlichen  Momente  dieser  Entdeckungen  bestätigen,  und  nach 
den  lahlreichen  Arbeiten  von  Ehrlich  besteht  kein  Zweifel  darüber, 
dafi  die  Hämolysine,  Bakteriolysine,  aber  auch  die  anderen  Cytotoxine 
komplexe  Giftuubstanzen  darstellen.  N'ach  Ehrlichs  Vorgang  bezeichnet 
man  die  wärmebeständige,  erst  bei  der  Immunisierung  (Einverleibung 
körperfremder  Zellen)  entstehende  Substanz  als  „Ämbozeptor",  die  durch 
Erwärmen  unwirksam  werdendeu,  schon  im  normalen  Serum  vorkommen- 
den Stoffe  als  „Komplemente".  Letztere  werden  beim  Erwänaen  nicht 
zerstört,  sondern  gehen  in  die  unwirksamen  „Eomplementoide"  aber.  Als 
Komplemente  ktSnnen  aber  anscheinmid  verschiedene  Substanzen  fungieren. 
Ktes  ')  fuhrt  den  interessanten  Nachweis,  '  dafi  Lecithin  imstande  ist, 
den  Kobragift-Ambozeptor  za  aktivieren,  und  auch  die  übrigen  Schlangen- 
gifte nach  auereichendem  Lecithinzosatz  hämolytisch  wirken.  £s  geht 
fibrigens  aus  den  Erfahmngen  von  Ehrlich*)  hervor,  daS  der  Ämbo- 
zeptor imstande  ist,  sich  mit  einer  ganzen  Keihe  von  Komplementen  xa 
verbinden;  die  mit  den  Komplementen  in  Verbindung  tretenden  Omppen 
wnrden  als  „komplementophile''  bezeichnet,  während  die  Om'ppe,  mit 
welcher  der  Ämbozeptor  an  der  Zelle  verankert  ist,  als  „cytophile"  be- 
nannt wurde;  die  spezifische  Wirkung  des  Giftes  wurde  auf  die  „zymo- 
toxische  Gruppe"  des  Komplementes  zurttckgeführt,  während  eine  hapto- 
pbore  Gruppe  das  Komplement  an  den  Ämbozeptor  fesselt. 

Toxine  hGherer  Pilze.  Gbni  und  Bestb^)  bringen  mit  der 
Ätiologie  der  Pellagra  Toxine  von  Aspergillus  fnmigatus  und  flavescens 
in  Zusammenbang,  doch  ist  über  diese  GÜte  nichts  Näheres  bekannt. 
Auf  eiweißartigen  Toxinen  beruht  aber  wohl  sicher  mindesteuB  teilweise 
die  Giftwirknng  mancher  Agaricineen.  Kobert')  gelang  es,  aus  Ama- 
nita  pballoides  außer  einem  Alkalold  ein  bämolytiech  wirkendes  Toxin, 
das  Phallin,  darzustellen,  und  neuestens  hat  Habusen')  für  Amanita 
muscaria  gezeigt,  daß  aufier  dem  toxischen  Muskarin  noch  ein  hitze- 
nnbestflndiges    Pilztoxin    vorhanden    ist.     Die    „Myko^ymase"     ist    nach 

1)  E.  Büchner,  Centralbl.  med.  Wi«MD§ch.,  1889,  p.  602 ;  F.  Kisbbn,  Zdtachr. 
Hyg.,  Bd.  VI,  p.  487  (1889);  R,  Bitter,  ibid.,  Bd.  XII,  p,  329  (1892);  Emmerich«. 
Tbuboi,  Centr.  Bakler.,  Bd.  XII.  p.  364  11892);  H.  Scholl,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVII, 
p.  535  (1893);  E.  Buchner.  ibid.,  p.  112.  138;  Centr.  PhvBioI.,  Bd.  VII,  p.  193 
(1893):  Münch.  med.  Wochen  sehr.,  1893,  No.24.  Den  Verauch  A,  Fischer«  (Zeitschr. 
Hyg.,  Bd.  XXXV  [1900]),  die  Exietenc  der  Alexine  zu  leugnen  und  den  Unteivang 
der  Bakterien  im  normalen  Serum  durch  osmotiKhe  Wirkungen  zu  erklären,  halt« 
ich  nicht  für  geglückt;  vergl.  auch  Batjmqarten,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1900, 
No.  7;  Walz,  Bakterizide  EigeDBchaften  de*  BlutMrums,  Tübingen  1899.  A.  Heoelf.k, 
ZeitKhr.  Hyg.,  Bd.  XXXVfi.  p.  115  (1901);  v.  Lingelsheim,  ibid.,  p.  131;  ferner 
M.  Wilde,  Arch.Hyg.,  1902,  Bd.  XLIVj.  1 ;  Tbommsdorff,  Arch.  Hyg..  Bd. XXXIX, 
p.  31  (1901);  LiNOELSHEiM,  Zeitdcbr.  Hyg..  Bd.  XLII,  Heft  2  (1903);  Hamburger, 
Wien.  klin.  Wochenichr.,  1903,  No.  4;  Wechsbero,  ibid.,  No.  5.  —  2)  P.  Kyes, 
Beriin.  klin.  Wochenichr.,  1903,  No.  42;  1904,  No.  19.  —  3)  Vergl.  Ehelich, 
Feettchr.  f.  Roh.  Koeh.  1903,  p.  509.  —  «)  Ceni  u.  Beste,  CentralW.  allg.  PathoL, 
]9(ffi,  No.  23.  -  8)  R.  Robert,  Chem.  Centr.,  1892,  Bd.  II,  p.  929;  1899,  Bd.  II,  p.  781. 
—  6)  E.  Harmsen,  Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  L,  p.  361  (1903). 
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DnpBTlT')   angeblich    ein    enzymartiger  Oütstolf  von  Boletus  edulie  und 
anderen  Hutpilzen. 

Toxine  bei  höheren  Pflanzen.  Wie  bei  den  höheren  Tieren 
toxiuartige  Stdffe  im  normalen  Leben  nur  sehr  vereinzelt  auftreten 
(Arachnoljsin  der  Kreuzspinne,  Skorpiongift,  Schlangengifte,  Ichthyo- 
toxin  des  Aalblutes^),  so  sind  auch  bei  höheren  Pflanzen  Toxine  keine 
häufigen  Befunde.  Wahrecheinlich  zählen  u.  a.  die  Giftstoffe  der  Brenn- 
haare (Urtica,  Loasa  u.  a.)  hierher.  Wenigstens  fand  Habeblandt*), 
daB  das  Nesselgift  durch  kurzes  Aufkochen  zerstörbar  ist;  es  ist  in 
Wasser  und  Glyzerin  löslich  und  durch  Alkohol  fällbar.  Ich  halte  ea 
nicht  für  wahrscheinlich,  dafi  die  bekannten  eutzQndlichen  Wirkungen 
auf  der  Haut  durch  die  in  den  Brennhaaren  vorgefundenen  organischen 
Säuren  erzeugt  werden.  GoBUP  Besamkz*)  gab  für  die  Nessel  Ameisen- 
säure an,  Tassi'')  für  Loasahaare  Essigsäure,  Kooper")  für  Girardinia 
palmata  Ameisensäure.  Relativ  gut  erforschte  Toxine  (,, Phytotoxine") 
kennen  wir  von  einigen  Samen.  Die  intensiv  wirkende  Substanz  der 
„J6quirity"samen  (Abrus  precatorius),  welche  Wabdbh')  für  eine  stick- 
stoffhaltige Säure  gehalten  hatte,  wurde  von  Uartitt^)  als  Proteid  er- 
kannt; er  fand  in  den  Abrussamen  ein  toxisches  Globulin  und  eine 
Toxalbumose.  Neuerdings  hat  Hadshanm^)  gezeigt,  daS  Abrin  gegen 
proteolytische  Enzyme  recht  widerstandsfähig  ist;  es  gelang  ihm  durch 
eine  kombinierte  Trypsinausaalzungsmethode  zu  Präparaten  zu  kommen, 
welche  keine  Biuretreaktion  mehr  geben,  jedoch  unveränderte  Giftigkeit 
besitzen.  Das  Toxin  aus  den  Samen  von  Ricinus  conununia  wurde  von 
KoBERT  und  H.  Stilliube*")  zuerst  näher  untersucht  und  für  ein 
Proteid  von  toxalbum  in  artigem  Charakter  angesehen.  Es  ist  nach  Still- 
HABK  von  Albumosencharakter,  löslich  in  10%  Chlomatrium.  Ehelich*') 
zeigt©  zuerst,  dafi  man  durch  Einverleibung  von  Ricin  Inunnnität  der 
Versuchstiere  gegen  Ricin  geradeso  wie  bei  Bakteriotoxinen  erzielen 
kann,  und  es  waren  diese  Versuche  fUr  den  Ausbau  der  „Seitenketten- 
theorie" von  hoher  Bedeutung.  Jacoby")  bewies,  daß  man  durch 
Trypsineinwirkung    toxische   Ricinprä parate  erhalten   kann,  welche  aber 


1)  DüPETTT,  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  I,  p.  665.  —  3)  Ver(i;L  Fürth,  VergL 
ehem.  Phyaiol.  d.  nied.  Tiere  (1903),  p.  304.  Arachnolyain:  H.  Sachs,  Hofroeist 
Beitr.  ehem.  Phys.,  Bd.  II.  p.  !2.'5  (1902).  Aaiblut:  Mosso,  Chera.  Centr.,  1888, 
p.  1104:  1899,  Bd.  II,  p.  60.i.  Über  andere  Fiachgifte:  BaiOT,  Journ.  de  Phys.  et 
Path.  g6n.,  1903.  Nach  Boehm,  Arch.  eip.  Path..  Bd.  XXXVIII,  p.  424  (1897)  ent- 
halten die  Larven  des  Käfere  Diamphidia  locugta  ein  Toxin.  Ob  die  Qifte  der 
Aktinieotentakeln  (Ricusr.  Compt.  rend.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  340  [1903])  Toxine 
sind,  ist  unbekannt.  Über  Schlangengift  besond.  Calmrttb,  Ann.  Inat.  Paeteur, 
Tome  XI,  p.  214  (1897).  —  3)  G.  Haberlani>t,  Sitzber.  Wien.  Akad.,  1886,  Bd. 
XCIII.  Die  neuere  Unterauchunp  von  E.  Giüsttniani,  Gazz.  chim,  ital,,  Vol.  XXVI, 
I,  p.  1  (1896),  gibt  keine  merkliche  Menge  eine«  Alkaloidei,  aber  ein  leicht  tersetz- 
liches  Glykosid  der  Nessel  an,  ohne  Bestimmtes  über  den  Giftetoff  zu  sagen.  — 
*)  GOBTJP  Besanez,  Journ.  prakt.Chem.,  Bd.XLVIII, j>.  191  (1849).  —  «)  F.  TaSSI, 
Justs  botan.  Jahresber,,  1Ö86,  Bd.  I.  p.  220.  —  6)  D.  Hoopke.  Pharm.  Journ., 
Bd.  XVII.  p.  322  (1887).  —  7)  C.  J.  H.  Warben,  Amer.  Journ.  Pharm..  Vol.  LFV, 
p.  251  (18ffi).  —  8)  S.  Martin,  Proc.  roy.  Soc..  Vol.  XLII,  p.  331  (1887),  Vol. 
XLVI,  p.  100  (1889).  —  9)  W.  Hausmann,  Hofmeisters  Beilr.  z.  cheni.  Phys.. 
Bd.  II,  p.  134  (1902).  Über  Einwirkung  der  Verdauungsfennente  auf  Abrin  ferner 
S.  K.  DziERZOOWSKi  und  N.  O.  Siebrr-Bchouhoff,  Arch.  sc.  biol.  P^tersb.,  Tome 
VIII,  p.  461  (1902).  —  10)  H.  STI1.LMARCK.  Chem.  Centr.,  1889,  Bd.  II.  p.  97a 
NeuesteoB  Osborne  a.  Mendel,  Americ.  Journ,  Physiol.,  Vol.  X,  p.  36  (1903).  — 
U)  Ehkijch,  Deutsche  med.  Wocheuachr.,  1891,  Ko.  44.  —  12)  M.  Jacoby,  Hof- 
meist.  Beitr.  z.  chem.  Physiol.,  Bd.  I,  p.  51  (1902),  Bd.  II,  p.  535  (1902).  Eine 
gute  Literaturflbersicht  über  Phytotoxine  findet  sich  l>ei  Jacoby,  Biochem.  Centr., 
1903,  Ko.  8.    L.  Brieoeb,  Festachr.  f.  B.  Koch,  1903. 
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keine  EiweiSreaktionen  mehr  geben.  Es  ist  demnach  hier  wie  beim 
Abrin  die  Eiweifinatur  mindestens  zweifelhaft  geworden.  Abrin  und 
Kicin  sind  bestimmt  verschiedene  Toxine,  denn  Ehelich  konnte  nach- 
weisen, daß  ein  gegen  Abrinimmnn isiertee  Tier  nicht  ricinfeat  ist  und 
umgekehrt  ein  Bicin-immunes  Tier  mit  Abrin  vergiftet  werden  kann. 
Jacobt  hat  das  Autiricin  des  Immunseruma  untersncht,  es  konate  un- 
verändert ausgesalzen  werden,  und  es  ist  gegen  Erwärmen  und  gegen 
Sauren  ziemlich  widerstandsfähig.  Bicinimmunaerum  gibt  mit  Bicin 
einen  starken  Niederschlag,  welcher  wohl  nicht  ansachlieSlich  aus  einer 
schwerlöslichen  Verbindung  des  Kicins  mit  seinem  Antikörper  besteben 
dürfte.  Auch  das  HAUBUANNsche  Abrinpr&parat  gab  mit  Antiabrinserum 
einen  Niederschlag').  Den  äiftetoff  aus  den  Samen  einer  zweiten 
Euphorbiacee,  Jatropha  Curcas  L.,  der  als  Cnrcin  bezeichnet  werden 
kann ,  untersuchte  Sikgei.  *).  Auch  die  bekannte  Qiftwirkung  der 
Samenbeatandteile  von  Croton  Eluteria  gelang  Elfstband']  auf  ein 
Toxin  surtickzuf Uhren,  welches  er  als  „Krotin"  bezeichnete  und  fttr  eine 
Mischung  eines  Globulins  und  Albumins  hielt.  Es  enthält  endlich  auch 
die  Binde  von  Bobinia  pseudacacia  ein  Toxin,  „Robin",  mit  welchem 
sich  Power  ^)  näher  befafit  hat.  Sein  Entdecker  hielt  es  für  ein 
Nukleoproteid;  es  scheint  jedoch  noch  nicht  genügend  von  seinen  Be- 
gleitfitoffen  getrennt  worden  zu  sein.  Vom  Kosotoxin,  welches  HAfo- 
UANN^)  aus  den  BiUten  der  Hagenia  abessynica  gewann,  ist  die  Zu- 
gehörigkeit zu  den  Toxinen  wohl  zweifelhaft.  Hingegen  fanden  eich 
nach  Greshoff^)  wirkliche  Phytotoxine  in  manchen  javanischen  Urti- 
caceen;  Ficus  Edelfeldtit,  Artocarpus  vanenosa,  Streblus  mauritianus. 

Den  Untersuchungen  von  Dünbae  und  Kammanh ')  verdanken 
wir  den  hochinteressanten  Nachweis,  daß  das  „Heufieber"  oder  der 
„Heuschnupfen"  durch  ein  in  Gramineenpollen  and  Convallariapollen 
vorhandenes  Toxin  erzeugt  wird.  Ebenso  ist  der  in  den  Vereinigten 
Staaten  verbreitete  Herbstkatarrh  durch  Pollen  spät  blühender  Kom- 
positen (Solidago,  Ambrosia)  bedingt.  Nach  Kahuann  ist  das  aus 
BoggenpoUen  dargestellte  Heufiebergift  ein  thermostabiles  Toxalbumin, 
welches  durch  Ammonsulfat  aussalzbar  ist.  Behandlung  mit  Gräser- 
pollenantitoxin  wirkt  bei  den  erwähnten  Erkrankungen  sichtlich  günstig. 

Als  zweifelhaft  muß  man  noch  die  vereinzelt  angegebenen  Toxin- 
wirkangen  von  pflanzlichen  Parasiten  auf  ihre  Wirtspflanze  ansehen. 
J.  Beauverib *)  gab  an,  daß  Botrytis  cinerea  eine  Form  ausbilde, 
gegen  welche  Eeimpflänzchen  weniger  empfindlich  seien,  als  gegen  die 
fadenförmige  sterile  Form  der  Botrytis  in  Gewächshäusern.  Diese  „Im- 
munitat" ist  bezüglich  ihrer  Natur  noch  sehr  kontrovers.  Laurent*) 
sammelte  bezüglich  Visoum  eine  Beihe  von  Erfahrungen,  welche  ihn  zu 
dein  Schlüsse  bewegen,  daß  besonders  die  Keimlinge  der  Kistel  ein  Toxin 
erzeugen,  welches  die  Bindenparenchymzellen  von  Pirna  communis  abtötet. 


1)  Ül>er  die  Bindung  dieser  Toxine  durch  ihre  Antitoxine  vf^.  auch  J.  Da- 
KYSZ,  Ann.  Inat  Paatenr,  Tome  XVI,  p.  331  (1902).  —  a|  A.  Siegel,  Dissert. 
Dorpat.  1893.  —  8)  M.  Elfstrand,  Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  I.  p.  936.  Femer 
E.  KoBEET,  Apothekerztg.,  1900,  No.  66,  p.  559.  Krotin Immunität:  Jacoby,  Hof- 
meiBterH  Beitraga,  Bd.  IVT  p.  212  {1903).  —  4)  Fr.  B.  Power,  Pharm.  Journ-,  1901, 
p.  208;  Pharm.  Rundach.,  1890,  p.  29  (Power  u.  Cambier).  —  B)  M.  Handmakn, 
Arch.  exp.  Pathol.,  Bd.  XXXVI,  p.  138  (1895).  —  61  Grkshopp,  Berichte  pharm. 
Ge».,  Bd.  IX,  p.  214  (1899).  —  7)  Ditnbar,  Berlin,  klin.  Wocheusohr.,  1903,  No.  24 
u.  28;  Kahhann,  Hofmeisters  Batrfiee  chem.  PhyBiol.,  Bd.  V,  p.  346  (1904).  — 
8)  J.  Beaüverie,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  107  (1901).  —  8)  E.  Ladrent, 
Coinpt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  959  (1901). 
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II.  Eine  Bflhr  merkwürdige  Wirkung  vieler  Inununaera,  aber  auch 
mancher  Toxine  iet  die  Fähigkeit,  klumpiges  Zusanunenballen  von  Bakterien, 
Blatzellen  u.  a.  Zellen  zu  veranlassen.  Han  hat  diese  Erscheinung  als 
Agglutination  beschrieben  und  die  sie  verursachenden  hypothetischen 
Stoffe  als  „Agglutinine"  bezeichnet.  Grübeb'),  beobachtete  zuerst 
die  Agglutination  beim  Typhusbazillus  und  Cholera bakterien.  Kobeht') 
hat  nachgewiesen,  daß  die  Phytotoxine,  Abrin,  Hicin  und  Erotin,  stark 
die  roten  Blutzellen  zum  Verkleben  und  Ausfallen  bringen:  sie  sind 
typische  „Blutagglutinine".  Auf  Hefezellen  wirken  sie  nicht.  Übrigens 
gibt  es  nach  Landbteinbb ')  im  normalen  Blutserum  auch  „Autoagglu- 
tinine".  Auch  die  Agglutinine  wirken  streng  spezifisch.  Davon  l&flt 
sich  unter  Umstanden  praktischer  Gebranch  machen,  um  die  nahe  Ver- 
wandtschaft von  Mikrobenformen  zu  zeigen.  Schütze*)  gelang  es  z.  B. 
nicht,  obergftrige,  untergärige  Hefemassen  mit  Hilfe  der  Agglutiuationa- 
reaktion  (Hefe immun serum)  als  verschiedene  Arten  zu  erweisen. 

Abbrenids  ')  hat  auf  Grund  der  von  EiaESBERO  und  Volk  ^) 
ausgeführten  quantitativen  Versuche  über  Bindung  zwischen  Aggltitinin 
und  Bakterien  gezeigt,  daB  bei  konstanter  Bakterienmenge  zwischen 
freiem  (B)  und  gebundenem  Ägglutinin  (C)  das  Gesetz  besteht:  C^konst. 
B'l'.  Wenn  die  Bakterienzahl  A  variiert,  besteht  die  Beziehung: 
C  =  konst.  B  *'■  •  A.  Die  Erscheinung,  dafi  die  ersten  Agglutini umengen 
fast  völlig  verbraucht  werden,  was  man  bisher  durch  die  Anaahme  von 
Agglutininen  verschiedener  Aviditat  verständlich  zu  machen  trachtete, 
erklärt  ABBEBNiue  damit,  dafi  die  Anzahl  der  Ägglutinin  teile  im  ge- 
bundenen und  freien  AgglutininmolekQl  nicht  gleich  ist,  sondern  sich 
wie  2:S  verhält.  Dann  besteht  das  Gesetz  C  :  B  =^  konst.  C~*'*  für  das 
Absorpttonsverb&ltnis :  d.  h.  das  Absorptions Verhältnis  ist  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  gebundenen  Ägglutinin  menge  umgekehrt  proportional. 
Über  die  Wirkungsweise  der  Agglutinine  ist  eine  ganze  Reihe  von 
Theorien')  aufgestellt  worden,  ohne  dafi  man  sich  heute  für  eine  der- 
selben bestimmt  entscheiden  könnte.  Bordet")  fand,  dafi  das  Zustande- 
kommen der  Agglutination  von  der  Gegenwart  von  Mineralsalzen  ab- 
hängt, was  auch  von  Friedberogr  und  von  Jooa")  bestätigt  worden 
ist.  Für  das  B.icin  hat  Jacoby  "')  nachgewiesen,  dafi  es  nach  Be- 
handlung mit  Pepsin -HCl  zwar  ungeschw&cht  giftig  ist,  jedoch  seine 
agglutinierende  Wirkung  stark  abgenommen  bat.  Hingegen  lief  die 
an  ti  agglutinierende  und  antitoxische  Immunserum  Wirkung  parallel.      Das 

1}  M.  Okubgr  u.  Ddrham,  Münchn,  med.  Wochenschr.  1896,  p.  285;  1899, 
p.  1329;  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XIX,  p.  579  (189fi).  —  3)  R.  Kobert,  Chem.  Centr., 
1900,  Bd.  II,  p.  201;  Apothekeratg.  (UW),  Bd.  XV,  p.  559.  Verwendung  des 
GRlTBEBschen  PhSnoroena  zum  Einfangen  von  Bakterien  bestimmter  Art:  AltbchÜLEB, 
Centr.  BakL  (I),  Bd.  XXXIII,  p.  741  (1903).  —  3)  Landsteireb,  Münch.  med. 
Wochenrchr.,  1903,  No.  42.  —  4)  A.  ScHtJrzE,  ZdMchr,  Hy|.,  Bd.  XLIV,  p.  423 
(1904).  Ferner  fiber  das  Afgclutinationephänomen:  AsakaWA,  ibid.,  Bd.  XLV,  p.  93 
(1904).  Bkdns  u.  Kaybeb,  ibid.,  Bd.  XLIII,  p.  401  (1903).  Fobd,  ibid.,  Bd.  XL, 
p.  363  (1902).  EoDET,  Ctompt.  r.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  1026  (1903).  LöwiT, 
Centr.  Bakt.,  Bd.  XXXIV,  p.  2  (1903).  Tempenituroptimura :  E.  Weil,  Prag.  med. 
Wochenschr.,  1904,  p.  234.  —  fi)  Sv.  Akbhenius,  Zeitschr.  physikal.  Chem., 
Bd.  XLVI,  p.  415  (1904).  Biochem.  C«itr.,  Bd.  II,  Ret.  1029  (1903).  —  8)  Eisen- 
bebo  u.  Volk,  Zeit«chr.  Hyg.,  Bd.  XL,  p.  155.  ~  7)  Vgl.  Aschoff,  Zeitachi.  alle. 
Physiol.,  Bd.  I,  Sammelref.,  p.  186  (1902).  0.  Bail,  ZeitKhr.  Hyg.,  Bd.  XLII, 
p.  307  (1902).  —  8)  J.  BOKDET,  Ann.  Inst  Fast.,  Tome  XIII,  p.  225;  ibid.,  1898, 
p.  688.  C.  Levaditi,  Compt.  r.  boc.  biol.,  Tome  LI,  p.  757.  —  93  E.  Fbiedbeboeb, 
Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXX,  p.  336  (1901).  A.  Joes,  Zeitechr.  Hyg.,  Bd.  XXXVI, 
p.  422  (1901);  Bd.  XL,  p.  203  (1902).  —  lO)  8.  Note  12,  p.  90. 
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Abrin  HaüsuanNS,  welches  keine  Biuretreaktion  mehr  gab,  war  nicht 
nur  unverändert  toxisch,  sondern  agglutinierte  ebenso  intensiv,  wie  un- 
gereinigtes Abrin.  Es  ist  femer  mehrfach  gelungen,  die  Immunseruoi' 
Agglutiniue  durch  Aussalzen  auszufällen ').  Bail  ')  hat  neuerdings 
gezeigt,  dafi  man  Typhusinununserum-Agglutinin  durch  ErwBnnen  auf 
75"  in  einen  spezifisch  wirksamen  Teil  (,,Agglutiniphor")  und  in  einen 
für  sich  allein  unwirksamen  Anteil  („Hemiagglutinin")  getrennt  werden 
kann.  Biese  Beobachtungen  erinnern  an  die  fUr  Hämolysine  von  Ehr- 
lich festgestellten  Verhältnisse.  Zu  untersuchen  bleibt  noch,  ob  nicht, 
wie  BiLTz")  annimmt,  Ausf&Uuagen,  wie  sie  bei  Kolloiden  ent{i;egen- 
gesetzter  elektrischer  Ladung  bei  bestimmten  Mengenverhältnissen  vor- 
kommen, mit  der  Agglutination  etwas  zu  tun  haben.  Interessant  ist 
die  Angabe  von  Landsteimeb  und  Jaoiö*),  wonach  kolloidale  Kiesel- 
säure Agglutinationserscheinungen  hervorrufen  kann.  Mit  den  weiter 
unten  zu  besprechenden  Fr&zipitinreaktionen  besitzt  die  Agglutination 
gewisse  Beziehungen  *). 

IIL  Eine  weitere  hier  anzureihende  Erscheinung  ist  die  von  B. 
Erads*)  Euerst  festgestellte  Niederschlagsbildung  in  sterilen  Filtraten 
von  Typhus-  und  Cholerabakterienkulturen  auf  Zusatz  der  betreffenden 
Immunsera.  Die  Wirkung  ist  ebenfalls  eine  scharf  spezifische-  Han 
hat  die  wirksamen  Stoffe  als  Koaguline  bezeichnet.  Nach  E.  PlOK 
ist  die  wirksame  Substanz  aus  Typhusbouillonkulturen  weder  eine  Al- 
bumose,  noch  ein  Pepton,  noch  ein  ffukleoproteid.  Auch  ist  das  Typhus- 
koagulin  vom  Typhusagglutiuin  bestimmt  verschieden.  Während  die 
Bakterienkoaguline  von  FiCK  keine  EiweiSreaktionen  gaben,  sind  den 
Serumkoagulinen  solche  eigen.  Auch  scheint  eine  geringe  Uenge  Bak- 
terienkoagulin  auf  eine  große  Menge  Serumkoagulin  in  den  Nieder- 
schlägen zu  kommen.  Man  hat  sich  vorzustellen,  daß  die  Bakterio- 
koaguline  bei  der  Immunisierung  im  Serum  die  Bildung  der  Serum- 
koaguline  als  spezifische  Antikörper  veranlassen '').  Pick  hat  Übrigens 
auch  konstatiert,  daß  Typhusimmunserum  beim  Erwärmen  die  Fähigkeit 
gewinnt,  die  NiederscblagHbildung  zwischen  frischem  Immunserum  und 
Bakteriecfilirat  zu  verhindern,  also  eine  „koagulinhemmende  Substanz" 
entstehen  läßt.  Eigenschaften  von  Fermenten  konnte  Pick  bei  den  Bak- 
teriokoagulinen  nicht  nachweisen.  Im  Gegensätze  zu  Enzymen,  werden 
die  Koaguline  bei  der  Beaktion  vollständig  aufgebraucht.  Dies  ist  nach 
OltCBER  auch  bei  den  Serumagglut ininen  der  Fall.  Gegenwart  von  Mineral- 
salzen ist  ftir  die  Koagulination  ebenso  nötig,  wie  für  die  Agglutination. 

Man  hat  weiter  gefunden,  daß  das  Blutserum  von  Tieren  nach 
Einverleibung  von  bestimmten  Eiweißstoffen  die  Fähigkeit  gewinnt,  mit 
diesen  Proteinen  spezifische  Fällungsreaktionen  zu  geben,  d.  h.  Anti- 
körper zu  diesen  Proteinen  erzeugt.  Der  ei-ste  derartige  Stoff  wurde 
von     TcHlSTOViCH  *)     bei     der    Aalblutimniunisierung    entdeckt,    worauf 

1)  WiDAL  n.  SiCARD,  Ann.  Inst.  Fast.,  Tome  XI,  p.  353.  Wintebberg, 
ZeitBchr.  Hyg.,  Bd.  XXXIl.  p.  375  (1900).  E.  Pick,  HofmeiBt.  Beitr.,  Bd.  I,  p. 
371,  464  (1902),  wo  auch  über  die  Frage,  ob  die  Agglutiniue  ProteJoatoffe  dar- 
»leUen,  diikutiert  wird.  —  2)  0.  Bau,  Zeitschr.  Hyg.,  Bd.  XLII,  p.  307  (1902). 
Wabsebmamn,  ibid.,  p,  267  (1903).  Joos,  Centr.  BakWr..  Bd.  XXXIII,  p.  762  (1903). 
—  a)  W.  BiLTZ,  Gea.  Wisa.  Göttinnen,  1904,  Heft  2.  Auch  H.  BechhOU), 
NaturforRch.-Vers. ,  Kaaael  1903,  II,  2,  p.  487.  —  4)  Lakdsteinbr  u.  Jaoic, 
Wien,  klin.  WochenBchr.  Id04,  p.  63.  —  5)  Vergl.  hierzu  Pai.tauf,  Deutsche  med. 
Wochenschr.,  1903,  No.  50.  —  fl)  R.  Kraus,  Wien.  klin.  Wochenscht.,  1897,  No.  16, 
32.  —  7)  Über  Bakteriokoaguline  auch  Ph.  Eisehbero,  Adz.  Akad.  Krakau,  1902, 
p.  289.  —  8)  Th.  Tchibtovich,  Ann.  In»t.  Paateur,  Tome  XIII,  p.  418  (1899). 
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BosDET ')  die  Bildung  eines  ZiegeDinilch  f&Uenden  Stoffes  im  Blute 
von  Kaninchen  nach  intravenöser  Darreichung  von  Ziegenmilch  auffand. 
Uan  hat  diese  Antikörper  als  „Präzipitine"  bezeichnet.  Ihre  Bildung 
ist,  wie  Wasberhann,  Myers,  Uhlenhuth  *)  und  andere  zeigten,  nach 
Injektion  verschiedener  Eiweißatoffe  zu  beobachten.  Nur  gegen  die 
eigenen  KSrpereiweifistoffe  bilden  die  Tiere  keine  Präzipitine;  bei  nahe 
verwandten  Tiergattungen  konnte  man  auf  diesem  Wege  eine  Ähnliche 
Beschaffenheit  der  SerumeiweiSatoffe  konstatieren,  z.  B.  Anthropoiden 
und  Mensch.  Auch  existieren  bereits  Versuche,  diese  Erfahrungen  zur 
Unterscheidung  pflanzlicher  Eiweifistoffe  zu  benutzen  (Korarski, 
8cHt?TZE'),  so  dafi  auch  pflanzen  biochemische  Tatsachen  von  großem 
Interesse  auf  diesem  Gebiete  erschloeeen  werden  dürften.  Durch  Pepsin- 
salzB&ure  verdaute  Eiweiflstoffe  werden  nach  MiOHAfiLis*)  und  Oppek- 
HBIUBB  durch  das  auf  das  unveränderte  Eiweiß  wirksame  Präzipitin 
nicht  mehr  gefällt,  doch  geht  nach  Ob^rhayeb  und  Pick')  die  Reak- 
tion noch  bis  zu  Polypeptiden  ohne  Biuretreaktion.  Auch  die  Präzipitine 
werden  bei  der  Reaktion  quantitativ  verbraucht,  sind  somit  keine  Enzyme. 

1)  BORDET,  Ann.  Inst.  Fasteur,  Tome  XIII,  p.  240  (1899).  —  3)  Wabser- 
MANs  u.  Schütze,  Zdtachr,  Hyg.,  Bd.  XXXVI  (1901);  Myers,  Ceotr.  Bakt.,  Bd. 
XXVIU,  p.  237  (1900);  Uhlenhüth,  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1900,  p.  734.  Kach 
neueren  UiitereuchuDgen  von  Uhi.knhDTh  (Fentachrift  f.  Koch,  1903,  p.  49J  kann  man 
bis  EU  einem  f^wimen  Grade  selbst  EineJBstoffe  desselben  OreaniHmuB  mit  Hilfe  der 
Präzipitin ■Antioerumreaktion  unterscheiden.  BindungsrerhfiltniHHe  bei  der  Präzipitiii- 
reaktion:  Dungeen,  Certr,  Bakt.,  Bd.  XXXIV,  No.  4  (1903).  EinfluB  von  Salzen: 
Nicolas  u.  Vallee,  Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1786.  Alkan,  ibid.,  Kef. 
No.  209.  Temperatur:  v.  HoRS,  ibid.,  Ref.  No.  ÜOS.  Zustand sänderuo gen :  Ober- 
MAYER  u.  PiCE,  Wien.  klJD.  Wochenschr.,  1903,  H.  22.  —  3)  Kowarski,  Deutsche 
med.  Wochenschr.,  1901,  No.  27,  p.  442.  A.  Schütze,  Zötachr.  Hyg.,  Bd.  XXXVIH, 
p.  487  (1901).  Ottolemghi,  Biochem.  Centr,  1903,  Ref.  No.  1435.  Bertarelli, 
Centr.  Bakt.  (10,  Bd.  XI,  p.  8  (1903).  —  4)  Michaelis,  Deutsche  med.  Wochen- 
schrift, 1902,  No.  41.  MichaKlis  u.  Oppenheimer,  Arch.  f.  Anatom,  u.  Pbytiol, 
PhjB,  Abt.,  Suppl.  1902.  C.  Oppenheimer,  Hofmeiet.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  259  il903]. 
Auch  BosTOSKi,  Sitzber.  phys.  med.  Oee.  Würzburg,  1902.  Hemmungen  der  Pri- 
zipitinruktion :  MichaSlib,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  59  (1903).    Ober  „Normal- 

K'izipitieruDgseenim"   und   „Fräzipitierungseinheit":    Wasseruann    u.    Schütze, 
utsche  med.  Wochenachr.,  Bd.  XXIX,  p.  192  (1903).  —  ft)  F.  Oberuayer  u. 
E.  P.  Pick,  Wien.  med.  Wochenscbr.,  19Ö4,  p.  265. 
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Spezieller  Teil. 

Drittes  Kapitel:  Das  Reservefett  der  Samen. 


Vorkommen  und  Bedeutung. 

Die  Fette  stellen  unter  den  stickstofffreien  Reservestoffen  der 
Samen  dae  häufigste  Vorkommnis  dar.  Nach  Näoblis  eingehenden 
Untersnchimgen '}  dOrfte  bei  etwa  */s  aller  natürhchen  Phanerogamen- 
gmppen  Fett  als  Hauptbestandteil  des  Samennährgewebes  vorliegen. 
Fett  und  Kohlenhydrate  schließen  sich  übrigens  in  ihrem  Vorkommen 
nicht  gegenseitig  aus;  man  kann  vielfach  finden,  daß  in  Stärkesamea 
der  Embryo  reichlich  Fett  enthält  (Gräser),  oder  es  kommt  Fett  nehea 
Stfirke  oder  Reservecellulose  in  den  Nährgewebszeilen  selbst  gemeinsam 
vor  (Myristica,  manche  Papüionaceen  u.  a.).  Für  viele  Gattungen^ 
Unterfamilien  und  Familien  ist  der  Fettgehalt  des  Samennährgewebea 
recht  charakteristisch;  in  anderen  Fällen  herrschen  wieder  stark  wech- 
selnde Verhältnisse,  was  aber  wohl  das  seltenere  Vorkommnis  bildet. 

Bei  Nägeli  finden  sich  diesbezüglich  zahlreiche  auf  ausgedehnt«!! 
mikroskopischen  Beobachtungen  fundierte  Angaben,  auf  welche  ich  hier 
verweise.  £s  seien  nur  einige  Hauptsachen  kurz  erwähnt.  Unter  den 
QymnoBpennen  aind  die  Koniferen  (auHschliefllich  Grjngko)  mit  ölsamen 
typisch  anegerüstet.  Bei  den  Monokoiyledones  ist  Fettgehalt  des  Em- 
bryos die  Regel,  auch  wenn  das  Endosperm  Stärke  führt;  häufig,  wie 
bei  der  ganzen  Liltiflorenreihe  und  den  Palmen,  führt  das  Endosperm 
Fett  und  Reservecellulose.  Unter  den  Archichlamydeen  ist  Pettnähr- 
gewebe  weitaus  vorherrschend  in  der  Verwandtschaft  der  Salicales,  Fa- 
galea  etc. ;  die  Oentrospermae  führen  im  Embryo  Fett  und  haben 
Stärkeendoeperm ;  die  Ranales  haben  größtenteils  Fettnährgewebe ;  bei 
den  Leguminosen  wechselt  Stärke  mit  Fett  i^tark  ab,  die  übrigen  Gruppen 
haben  meist  Fettsamen.  Bei  den  Sympetaleu  gehört  Stärke  im  Nähr^ 
gewebe  geradezu  zu  den  Ausnahmen. 

Experimentell  Bedingungen  herzustellen,  unter  welchen  ein  sonst 
Stärke  führendes  Nährgewehe  Fett  speichert  {und  vice  versa),  ist  bisher 
nicht  gelungen.  Nach  NXoeli  kommt  es  aber  hei  keimungsunfähigen 
Gramineensamen  mitunter  vor,  daß  statt  des  normalen  Stärkeendosperma. 

1)  NäQEU,  Die  Stärkekörnet  (1858),  p.  467  H. 
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ein  Fettnäbrgewebe  ausgebildet  ist  (z.  B.  Phragmites,  Anthoxanthum, 
Alopecurus). 

Die  fetthaltigen  Zellen  der  Samennäbrgewebe  pflegea  ein  ganz 
anderes  Bild  darzubieten,  als  es  im  tierischen  Fettgewebe  gefunden 
wird.  Große  P^tttropfen  oder  Fettvakuolen  sind  in  intakten  Endosperm- 
zellen  v^'ohl  nie  nachgewiesen  worden.  Handelt  es  sich  um  Fette  von 
hohem  Schmelzpunkt,  so  sieht  man  bei  Untersuchung  bei  15—20"  C 
Zimmertemperatur  ansehnliche  Kristaltbflndel  oder  Einzelkristalie  in 
den  NShrgewebäzellen,  wie  es  von  Theobroma,  Mjristica,  Bertholletia, 
Elaeis  sehr  bekannt  ist.  Am  häufigsten  ist  aber  das  Fett  so  fein  im 
Protoplasma  emulgiert,  daß  einzelne  Tröpfehen  auch  bei  stärkster  Ver- 
größerung nicht  nachgewiesen  werden  können,  vielleicht  ist  das  Fett 
auch  wirklich  gelöst  Tschibch  ')  hat  fär  diesen  Zellinhalt  den  Aus- 
druck „ölplasma"  gebraucht.  Nach  Wakker*)  sind  morphologisch 
differenzierte  ölbildner  in  Fettendospermen  nicht  vorhanden.  Deutliche 
Tröpfchen  sind  immer  erst  bei  Erzeugung  eines  pathologischen  Quellungs- 
zustandes  des  Zellinhaltes  bei  ruhenden  Samen  im  Fettendosperm  wahr- 
zunehmen. Mir  gelang  es  femer  nie,  durch  Anwendung  sehr  hober 
Zentrifugalkraft  ein  Heraussdileudem  und  Sichtbarmachen  von  Fett- 
tröpfchen durch  Zusammenfließen  kleinerer  Tröpfchen  zu  erzielen. 

Quantitative  Verhältnisse.  —  Bei  den  f^rCfitenteiU  zu  rein 
praktiecheD  Zwecken  vorgenommenen  Fettbestimmungen  in  Samen  wurde 
in  der  Regel  nor  das  „Rohfett",  d.  h.  die  Gesamtmenge  aller  in  Äther 
löslicher  Stoffe  bestimmt;  auch  beziehen  sich  die  Angaben  vielfach  auf 
ungeschälte  Samen  oder  SchließfrUchte.  Für  biochemische  Zwecke  wäre 
daher  die  Untersuchung  zahlreicher  isolierter  Näh rge webe  mit  Fest- 
stellung des  Beinfettes  ganz  erwünscht.  Bei  der  gebräuchlichen  „Roh- 
fettbestimmung" werden  5  g  möglichst  fein  zerriebenen  Uaterials  in 
eine  fettfreie  gewogene  FapierhUlse  ,, Schleicher  und  Schüll  80x33  mm" 
eingefüllt,  bei  90°  getrocknet  und  gewogen.  Samenpulver  mit  reich- 
lichen Mengen  oiydabler  Fettstoffe  (,, trocknender  öle")  wird  in  Leucht- 
gasatmosphäre getrocknet.  Hierauf  wird  das  Material  in  einem  der 
gebräuchlichen  Extraktionsapparate  ^)  6  Stunden  lang  mit  reinem  ab- 
soluten Äther  erschöpft.  Das  Ätherkclbchen  war  vorher  austariert 
worden  und  wird  nach  vollzogener  Extraktion  und  Abdunsten  des  Äthers 
znrückge wogen.  Die  Gewichtszunahme  ist  das  „Bohfett".  Seine  Menge 
ist  um  mehrere  Trocken  gew ich tsperzente  gröSer  als  jene  des  „Rein- 
fettes". Die  in  vielen  Fallen  durch  die  Gegenwart  von  Eiweiß  und 
anderen  Kolloiden  stark  behinderte  Vollständigkeit  der  Extraktion  wurde 
mehrfach  durch  vorherige  Digerierung  der  Probe  mit  Pepsin -HCl  zu 
erreichen   gesucht*).     L.   Pocget^)   schlug   vor,   das   Fett   aräometrisch 

I)  A.  Tbchirch,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  X,  p.  214;  Kkitzler,  Aleuron- 
körner,  DUeerC.  Bern.  1900.  —  2)  Wakkkb,  Jahrb.  wisa.  Bot..  Bd.  XIX,  p.  456, 
473,  487.  —  3}  Über  zweckmäßige  Apparate  zum  gleichzeitigen  Verarbeiten  vieler 

Untersuchungsproben:  J.  KÖNIO,  Untersuch,  landwirtfleh.  ü.  gewerbl.  wicht,  Sloffe, 
%  Aun.  (18X8).  p.  206.  Amrendung  der  Kugelmühle  bei  der  Extraktion:  G.  Leh- 
mann, Pflüg.  Arch..  Bd.  XCVII,  p.  419  {190:(];  W,  VÖltz,  ibid.,  p.  ti06.  —  4)  Vgl. 
C.  DORMBYER.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXV,  p.  30  (1896) ;  C.  Berüeb.  Chemik.-Ztg.. 
1902,  p.  112;  KuMAGAWA  u.  SUTO,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV,  p.  185  (1903),  An- 
wendung von  Petroläther  zur  Extraktion:  W.  Glikis,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCV, 
p.  107  (190a).  CCl,:  Bbyast,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.,  Vol.  XXVI,  588  (1904). 
Kombinierte  Anwendung  von  Alkoholextraktion:  E.  Boodanow,  ibid..  Bd.  LXVIII, 
p.  431  (1897).  Zur  Kritik  auch  M.  Jahn,  Zeitschr.  öffentl.  Ohem.,  Bd.  VII, 
p.  137  (1901).  —  B)  L.  POUGET.  Monit.  scient.  (4),  Bd.  XVI,  II,  p.  651  (1902). 
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ans  der  Dichten&iideruDg  des  SxtrabtionsmittelB  zu  beBtimmen.  LiebeR' 
HAMM  lind  SzeKBLT')  Schlugen  vor,  die  Fettmenge  durch  Bestimmung 
der  Fettsäuren  zn  eruieren:  das  Fett  wird  zunächst  mit  Kali  verseift, 
die  Seife  mit  Saure  zerlegt  und  die  Fetts&uren  durch  Extraktion  und 
WSgung  bestimmt.  Bei  fettreichen  Endospermen  betrELgt  der  Fettgehalt 
meist  50 — 70%  der  Trockensubstanz,  und  kann  selbst  bis  gegen  SC/o 
steigen.  In  der  diesem  £apitel  anhangsweise  beigefügten  Übersicht 
über  die  Eigenschaften  und  Bestandteile  der  bisher  untersuchten  Samen- 
fette finden  sich  zahlreiche  Einzel  angaben.  Es  hat  sich  ergeben,  dafl 
fettreiche  Samen  im  allgemeinen  auch  reicher  an  EiweiS  sind,  als 
Kohlenhydrat  führende  NAhrgewebe.  Dies  ist  aus  nachfolgenden,  dem 
bekannten  Werke  von  Eöma*)  entlehnten  Zahlenwerten  deutlich  zu  er- 
sehen: 

Kohlenhydrate    Fett    Eiweiß  in  Prot.  d.  TrockenBubft. 
A.  Kohlenhydrate&men : 


Triticum  vulgare 

68,65  Proz 

.    1,85  Proz. 

12,04  Proz. 

Fagopyrum  escolentum 

71,73     „ 

1,90      „ 

10,18      „ 

Pisum  eativum 

62,G8     „ 

1,89      „ 

23,15      „ 

Chenopodiiim  Quinoa 

47,78     „ 

4,81      „ 

19,18      „ 

Aesculus  Hippocastanum 

68,26     „ 

5,14      „ 

6,83      „ 

Castanea  vesca 

43,71      „ 

2,49       „ 

3,80      „ 

Quercus  pedunculata 

46,83     „ 

3,08      „ 

3,26      „ 

B.  Fettsamen: 

Linam  usitatissimum 

23,23  Proz.  33,64  Proz. 

22,57  Proz. 

Brassica  Kapa 

24,41      „ 

33,53      „ 

20,48      „ 

Papaver  somniferum 

18,72      „ 

40,79      „ 

19,53      „ 

Cannabis  sativa 

21,06     „ 

32,58      „ 

18,23      „ 

Amygdalns  communis 

7,84      ., 

53,02      „ 

23,49      „ 

4,88      „ 

61,74      „ 

21,38      „ 

Cocos  nucifera 

12,44     „ 

67,00      „ 

8,88      „ 

Ausnahmen,  wie    Pisum,    Faba, 

,    Cocos,    gehör 

en    zu    den    sei 

F&llen.     Die  Bedeutung  dieses  Verhältnisses  ist  noch  unbekannt. 

Für  die  Skonomischen  Vorteile  der  Fettspeicherung  ist 
die  doppelte  Eignung  der  Fette  als  Substanzen  von  hohem  Kohlenstoff- 
gehalt und  Wärmewert  einerseits  und  als  Stoffe,  welche  mit  den  Mitteln 
des  lebenden  Organismus  leicht  oxydabel  sind,  andererseits  wichtig. 
Hierbei  kommt  natürlich  die  Hauptbedeutung  den  Fettsäuren  selbst  zu, 
von  denen  drei  hochwertige  Moleküle  mit  1  Molekül  Glyzerin  in  ein 
Fettmolekfil  zusammentreten.  Bei  Trioleinbildung  z.  B.  geben  92  Ge- 
wichtsteÜe  Glyzerin  {10,4  Proz,  des  Trioleins)  mit  846  Gewichtsteilen 
Ölsäure,  HH4  Gewichtsteile  Triolein  und  54  Gewichtsteile  Wasser. 
284  g  oder  1  Mol.  Stearinsäure  enthält  ebensoviel  Kohlenstoff,  wie 
594  g  oder  3  Mol.  Hexose;  Stearinsäure  hat  76  Proz.,  Traubenzucker 
36.3  Proz.  Kohlenstoff.  Fett  ist  demnach  eine  weitaus  kompendiösere 
Form  der  Kohlenstoffspeiclierung.  Freilich  ist  eine  intensive  Sauer- 
Btoffaufoahme  zu  ihrer  Ausnutzung  erforderlich,  und  es  ist  bemerkens- 
wert, daß  intramolekulare  Atmung  im  sauerstofiTreien  Räume  bei  Fett- 
samen fast  gänzlich  fehlt  also  eine  Energiegewinnung  ohne  Sauerstoff- 
aufnahme aus  Fett  dem  Organismus  nicht  in   der  Weise  möglich  ist, 

l)  L.  LiEBEKMANN  u.  8.  ÖzßKLi.y,  Pflüg.  Arch-,  Bd,  LXXII,  p.  360-,  Tangl 
u.  Weiser,  ibid..  p.  367  08%).  —  3)  J.  KOnio,  Chemie  der  Nahrung»-  u.  Genuß- 
mittel,  3.  Aufl..  1.  Teil  (1869|. 
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wie  aus  Zucker').  Die  Verbrennungswänne  von  Fetten  ist  sehr  hoch 
und  erreicht  fast  jene  der  kohlenstoffreichsten  Pflanzenstoffe,  wie  Wachs 
und  Terpene,  die  jedoch  nicht  als  Oxjdationsinaterial  ausgenutzt  werden 
können. 

Die  W&nnewerte  von  Fettstoffen  im  Vergleiche  zn  anderen  Bau- 
und  Abfall  st  offen  des  Pflanzenorganismns  betragen  nach  den  Unter- 
Buchungen  von  Stormann  *)  und  Longuinin  *)  in  kleinen  Kalorien : 

KaprylsBure    1138,7   cal.   für  1  Mol  Subatanz  (Losglinin) 

Laiiriusftiire     1 759,7 

Myriatinslure  2061,8 

Palmitinsäure  2371,8 

Trilaurin  5707,7 

Trimyristin      6607,9 
Für  je   1   g  verbrannte  Substanz  nach  Stobhann  in  cal.: 
Leinöl  9323        M.vricatalg  8  974        Glyzerin  4317 

Olivenöl  9328         Carnaubawachs    10  091  Traubenzucker  3692 

Mohnöl  9442         Cetylalkohol  10348         Rohrzucker         3866 

Rubel  I  9489        Terpentinöl  10862        Cellulose  4146 

Rttböl  n  9619  Inulin  4070 

Kaprins&ure        8463  Stflirke  41 23 

Palmitinsäure     9226  Eiweiß  6567 

Myristinsiure     9004  Aaparagin  3428 

Stearinsäure       9429  Bemsteinsfture  3019 

Japantalg  8999 

Das  Auftreten  der  Fettsäuren  als  Glyzerinester  spielt  bei  diesen 
Verhältnissen  eine  sehr  geringfügige  Rolle,  da  bei  der  Bildung  der 
Fette  aus  Säuren  und  Glyzerin  und  bei  der  Verseifung  der  Fette  nur 
ein  relativ  kleiner  Energieumaatz  stattfindet. 

Historisches.  Die  chemische  Erforschung  der  Pflanzenfette  be- 
gann 1784  mit  der  Entdeckung  des  Glyzerins  als  Fettbestandteil  durch 
Scheele*)  und  den  gleichzeitig  angestellten  Verbrennungaanalysen  von 
Fetten  durch  Lavoisier.  FofEC-BOY  unterschied  erstarrende  und  trock- 
nende öle*).  Die  Betlentung  der  Öle  als  Reservestofte  wurde,  wie 
Senebiers")  Darstellung  zeigt,  damals  noch  nicht  erkannt,  und  noch  DB 
Candolle')  war  bezüglich  der  Bedeutung  der  Pflanzenfette  als  Reserve- 
stoffe unsicher.  Bestimmter  tritt  die  richtige  Annchauung  bezüglich  der 
biochemischen  Rolle  der  Fette  erst  bei  Trevikanus  und  besonders  bei 
MEi-EN")  auf.     Durch  die  zahlreichen  glanzenden  Arbeiten  Chevrei'ls*) 

I)  Vergl.  GODLEWSKi  u.  Poi^ZENiuiiz,  Über  die  intramolekulare  Atmung  u. 
Alkoholbildg.  (1901).  P-  256.  ~  8)  F.  Btohm.\nn,  Joum.  prakt.  Chem..  Bd.  XIX. 
p.  115  (1879);  Uli.  XXXI.  p,  273  (1885);  Zeitschr.  Biol..  Bd.  XIII.  p.  364  (1894).  — 
3)  W.  LONOUININ,  Compt.  rend..  Tome  CII.p.  1240(18861;  tetner  auch  H.  C.  Sheb- 
MAN  u.  J.  F.  Snell.  Chem.  Centr..  1901,  Bd.  I,  p.  1179.  —  4)  Scheele,  Crells 
Annal..  1784,  Bd.  1.  p.  99;  auch  J.  D.  Bbandis.  Comnientatio  de  oleorum  natura 
(1785).  wies  Glyzerin  in  allen  Pflanzenfetten  nach.  —  8)  Vergl.  auch  CobNBITE, 
Crella  Annal..  1786,  Bd.  II,  p.  437.  —  6)  J.  Senemieb.  Physiolog.  v^get  (18CX)), 
Tome  II.  p.  370.  —  7)  A.  P.  de  Candolle,  Pflanzenphv Biologie,  deutsch  v.  Eöper, 
Bd.  I  (1833).  p.  268.  —  8)  L.  Chr.  Treviranus.  Phvsiol,  d.  Gewächse.  Bd.  II 
(1838).  p.  46;  F.  J.  F.  Mexen,  Keues  Svstem  d.  Pflanzen  phvsiol,  Bd.  II  (1838), 
p.  293.  —  9)  Chevrel'L,  Annal.  de  Chim.  (1),  Tome  LXXXVIII,  p.  225  (1815)1 
Schweigg.  Journ.  Chem.  Phys.,  Bd.  XIV,  p.  420  (1815);  Annal.  de  Chmn.  et  d.  Phvs. 
(2).  Tome  II,  p.  339  (18iO):  Tome  Vll,  p.  1.55  (18171;  Tome  XVI.  p.  197  (1821); 
Tome  XXIIl,  p,  16  (1823);  Schweigg.  Joum-.  Bd.  XXXIX.  p.  172  (1823). 
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wurde  gezeigt,  dafi  in  den  Fetten  das  Glyzerin  an  eine  Keihe  von  Säuren 
gebunden  ist,  von  welchen  er  die  Ölsäure,  Margarinaaure  und  Stearin- 
sKnre  unterschied.  Die  zweitgenannte  wurde  erst  viel  später  durch 
Heintz^]  alfl  ein  Oemenge  von  Stearinsäure  mit  der  im  Palmöl  durch 
Fr£uy  entdeckten  Palmitinsäure  erkannt.  Chetvreul  verdankt  man  auch 
die  Kenntnis  von  der  Natur  und  den  Eigenschaften  der  fettsauren  Alka- 
lien oder  Seifen;  er  lehrte  endlich  noch  die  Eigenschaften  der  Butter- 
säare,  Kapronsäure  und  Kaprinsäure  kennen. 


Das  Reinfett  und  seine  Beimengungen.    Pliysilialische  Eigen- 
schaften der  Fette. 

Das  Ätherextrakt  aus  Fettendospermen  enthält  außer  dem  „Rein- 
fett"  eine  große  Menge  verschiedener  Stoffe,  worunter  wohl  stete  Leci- 
thine, Phytosterine  und  eine  geringe  Menge  von  Fettfarbstoffen  (Lipo- 
chrom)  zu  finden  sind,  außerdem  mehr  oder  weniger  verbreitet:  Terpene, 
Harze,  Benzolderivate,  Glykoside,  Pyridinderivate  und  andere  Pflanzen- 
alkaloide,  Purinbasen,  organische  Säuren,  Farbstoffe,  auch  mitunter  Chloro- 
phyll, ferner  sehr  geringe  Mengen  anderweitiger  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen, worunter  van  Ketel*)  Enzyme  (Emulsin)  nachwies.  Die 
Gesamtmenge  dieser  Beimengungen  Übersteigt,  soweit  bekannt,  nicht 
3  Proz.  des  Extrakttrockengewichtes.  Man  vermindert  das  „ätherlösliche 
Nichtfett"  merklich,  wenn  man  nach  Draqoendorffs  Vorschlag  ^)  zuerst 
Petroläther  (Kp  unter  45°  C)  aJs  Extraktionsmittet  anwendet,  welcher 
viele  harzartige  ätherlösliche  Stoffe  ungelöst  läßt;  das  Petrotätherextrakt 
kann  man  überdies  noch  mit  Wasser  ausschütteln. 

Wichtig  ist  für  die  Fettanalyse  die  Abscheidung  aller  anverseif- 
baren  Stoffe  durch  Anwendung  einer  geeigneten  Verseifungsmethode. 
Damit  eliminiert  man  die  Phytosterine,  Fettalkohole,  Alkaloide,  Lipo- 
chrome  und  andere  Beimengungen.  Die  Gesamtmenge  der  unverseif- 
baren  Stoffe  eruiert  man  nach  der  von  König*)  gegebenen  Vorschrift 
folgendermaßen: 

10  g  Substanz  werden  in  einer  Porzellan  schale  mit  5  g  KOH  und 
50  ccm  Alkohol  15  Minuten  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt; 
man  verdUnnt  hierauf  die  Löauog  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und 
schüttelt  mit  Petroläther  (Kp  unter  80")  aus.  Der  Petroläther  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  verdunstet,  und  der  Rückstand  als  ,,  im  verseifbar" 
in  Ilecbnung  gestellt. 

Im  verseif  baren  Anteile  des  Rohfettea  begegnen  wir  außer  den 
Fettsäuren  und  Fettsäureglyzeriden  selbst  den  Lecithinen  und  Harz- 
Bäuren.  Zur  Abtrennung  der  Har9:e  und  Harzsäuren  kann  man  die 
Eigenschaft  vieler  dahin  gehöriger  Stoffe  benützen,  sich  aus  kaltem  70"/^ 
Alkohol  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  abzuscheiden*). 

Der  V erseif ungsprozeß  wird  meist  durch  heiße  alkoholische  Natron- 
lauge vollzogen.     König    gibt   folgende  Vorschrift:  3 — 4  g  Fett    sind  in 

1)  W,HEiNTz,PoggeDdortfRAnn.,Bd.LXXXVII,p.  553(1852);  Bd.  LXXXTX, 
p.  bis  (1853).  --  2)  B.  A.  VAN  Ketel,  Chem.  Centr.,  1895.  Bd,  II,  p.  649.  - 
31  Draooendorff,  Qualit.  u.  quant.  Analyse  von  Pflanzea  (1882),  p.  7.  —  4|  J.  König, 
Uiiters.  landwirtMh.  wicht.  Stoffe  (1896),  p.  400.  —  S)  Über  Trennung  von  Fett- 
Häuren  und  Harzen:  Barfokd,  Zeiltichr.  anal/t.  Chem.,  Bd.  XIY,  p.  20  (1875); 
DkaggendOrff,  I.  c.  p.  109.  Zum  Nachweis  von  Harzen  empfiehlt  MalaCabnE, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1440  die  LiEBERMANNsche  CholeBtolprobe. 


Google 


100  Drittes  Kapitel:  D&a  Reservefett  der  Samen. 

einer  Porzellanecbale  von  etwa  10  cm  Duichmeaser  mit  1 — 2  g  NaOfl 
<md  50  ccm  Alkohol  zu  versetzen  und  unter  öfterem  Umrühren  15 — 30 
Minuten  auf  dem  Waaaerbade  bis  zur  voll8ta,ndigeD  Verseifung  zu  er- 
wKrmen.  Weniger  gut  ist  die  Yeraeifung  durch  längeres  Stehen  in  der 
K&lte^).  Trefflich  für  biochemische  Untersuchimgen  geeignet  ist  die 
zuerst  von  Eossbl  und  Oberhüller ')  vorgeschlagene  Veraeifung  mit 
Natrium&thylat.  Nach  der  von  Eossel  und  Erüqek")  herrührenden 
Vorschrift  werden  5  g  Fett  mit  10  ccm  absolatem  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  gelöst,  hierauf  10  ccm  einer  ö^/o  Löatmg  von  metallischem 
blanken  Natrium  in  absolutem  Alkohol  (frisch  bereitet!)  hinzugefügt  und 
eingedunstet.  Der  Prozeß  ist  nach  12  Minuten  beendet  und  alles  fett 
verseift.  Auch  für  mikrochemische  Untersuchungen  läßt  sich  diese  Me- 
thode nach  eigener  Erfahrung  ausgezeichnet  verwenden.  Zur  Abschei- 
dnng  der  Seifen  aus  wässeriger  Lösung  wendet  man  Aussalzung  an. 

Die  zu  den  nicht  verseifbaren  Anteilen  des  Rohfettes  gehörenden 
gelben  und  rotgelben  Fettfarbstoffe  oder  Lipochrome  sind  in  der  Regel 
in  viel  zu  kleiner  Menge  vorhanden,  als  daß  sie  sich  leicht  isolieren 
ließen.  Manche  Palmenfette  sind  lebhaft  orangegelb  gefärbt,  femer  ist 
von  SoHBÖTTBR*)  reichliches  Vorkommen  von  kristallisierbarem  Lipo- 
chrom  im  Arillarfett  der  Samen  von  Intsia  (Aizelia)  cnanzensis  (Legu- 
minosae]  angegeben  worden;  es  scheint  sich  hier  um  eine  Substanz  der 
Karotingmppe  zu  handeln,  welche,  abweichend  vom  gewöhnlichen  Vor- 
koromen,  nicht  an  Chromate phoren  gebunden,  sondern  im  Fett  gelöst 
reichlich  auftritt. 

Die  meisten  Nfihrgewebsfette  sind  bei  15—20*  C  viskose  FIflssig- 
keiten,  im  Gegensatze  zu  der  Mehrzahl  der  Tierfette,  welche  bei  Zimmer- 
temperatur salbenartige  bie  feste  Konsistenz  besitzen.  Bekanntlich  hängt 
dies  mit  dem  reichlichen  Gehalte  der  Pflanzenfette  an  ungesSttigten 
Fettsäuren  zusammen,  was  schon  Chevredl  angegeben  hatte.  Doch 
fehlt  es  auch  nicht  an  pflanzlichen  Fetten,  welche  bei  15 — 20  "  C  feste 
Massen  bilden.  Im  allgemeinen  kommen  Fette  mit  höherem  Erstar- 
rungspunkt und  Schmelzpunkt  nur  in  Samen  tropischer  Gewächse  vor. 
Samenfett  von  niedrigem  Schmelzpunkt  enthalten  Pflanzen  gemäßigter 
Klimate  ebensowohl  wie  solche  aus  heißen  Klimaten,  Bisher  ist  noch 
nicht  untersucht  worden,  ob  eine  direkte  Anpassung  in  der  genannten 
Hinsicht  bei  Kultur  einer  Pflanzenart  in  gemäßigtem  und  heißem  Klima 
möglieb  ist 

Beispiele  fttr  das  Gesagte  sind  in  der  Übersicht  im  Anhange 
dieses  Kapitels  enthalten,  woraus  ich  als  bemerkenswerte  Daten  folgende 
entnehme : 

Nicht  tropische  Samen  fette 

r 

Lallemantia  iberica  — 34*  bis  — 36* 

Pinus  BÜvestria  ^30" 

Juglans  regia  —26*  „  —28* 

Cannabis  sativa  —26*  „  —28* 

1}  R.  HENKIQUES,  Zeitschr.  an(;ew.  Cheni.,  1895,  p.  721;  1896,  p.  221  ;  1897. 
p.  366;  D.  Holde,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  142.  —  3)  A.  KossEL  u.  K, 
ObeiuiOller,  Zeitdchr.  physjo!.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  ü99  (1890),  —  8)  KossBr,  n. 
M.  Khügeb,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  321  (1891);  HENR,  BuLL,  Chem.- 
Ztg.,  Bd.  XXIII.  p.  1043  (1899);  Bd.  XXIV,  p.  814  (1900).  —  4)  H.  ».  ScuBÖrrEH- 
KK13TELLI,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXI,  p.  33  (1895)-    Sitzber.  Wi«ier  Akad.,   1893- 
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J  2.     Das  Reinfett  und  seine  Beimengungen. 


Nicoti&DEi  tabacum 

—26« 

Papa V er  somniferum 

—11,7" 

bis    —20» 

Helianthus  annuus 

—16" 

„    —18,7» 

Linura  usitatissimum 

-12" 

„    -27,6» 

Vitis  vinifera 

— 11» 

„    —17» 

Amygdalus  communis 

—100 

„     -2B» 

C\iearbita  pepo 

—15» 

Brasmca  rapa 

—10» 

.1—1" 

Olea  europaea 

—    6» 

.,    +4» 

Tropische  Samenfette 

AleuriteB  cordata 

unter 

-17» 

Croton  tiglium 

—16» 

Thea  sineuds 

—  5» 

bis  —13» 

Arachia  hypogaea 

-  2,5 

-,    —  "i" 

Bertholletia  excelsa 

—   1» 

Sesamum  indicum 

0» 

„    —  5" 

GoBsypinm  herbaceum 

+  2» 

»    -  2» 

Aleurites  moluccana 

0» 

Telfairia  pedata 

--  7» 

Carapa  guj-anensis 

--10» 

Cocos  micifera 

--20» 

„    -1-28» 

Theobrnma  Cacao 

+30» 

„    -1-34,5» 

Allanblackia  Stuhbnani 

,i-^40» 

Wyristica  tragans 

+45» 

„    +51'* 

Der  Erstammgspunkt  der  verflüssigten  Fette  liegt  in  der  Regel 
tiefer  als  der  Schmelzpunkt  des  erstarrten  Fettes;  der  Unterschied  ist 
um  90  größer,  jo  höher  der  relative  Gehalt  des  Fettes  an  Stearin  und 
Palmitin  ist.  Für  Kakaobutter  z.  B.  betragt  die  Differenz  zwischen  E 
und  F  mindestens  5»  C.  Manche  Fette  zeigen  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft, doppelten  Schmelzpunkt  zu  besitzen ').  Bezüglich  der  Methoden 
Eur  Schmelzpunkt-  und  Erstarrungapanktbestimmung  bei  Fetten  sei  be- 
sonders auf  die  Zusammenstellungen  von  KÖNIG*)  hingewiesen.  Man 
hat  bei  flüssigen  Fetten  auch  vielfach  zu  praktischen  Zwecken  Viskositftts- 
bestimmuDgen  auHgeflihrt,  über  deren  Resultate  und  Methodik  das  be- 
kannte Werk  von  BENEDIKT  und  Ui.zeb  Auskunft  gibt^). 

Das  spezifische  Gewicht  der  Samenfette  wird  bei  15»  C  meist  zu 
etwa  0,92  gefunden;  es  sinkt  selten  unter  0,9  und  erreicht  niemals  1,0. 
Die  höchsten  Werte  besitzen  stearinreiche  Fette,  worunter  Theobroma 
Cacao  bis  0,976,  Myristica  frag:rans  bis  0,995  erreicht.  Näheres  in  der 
angefügten  Übersichtstabelle  und  in  den  Werken  von  Köxig  und  von 
Benedikt- ÜLZER. 

Das  optische  Verhalten  der  Fette  ist  in  bezug  auf  Brechungsindex 
im    verflüssigten    Zustande    und     in    beziig    auf    optische    Aktivität    von 

1)  Vgl.  H.  Kbeis  u.  Hafner,  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.  Genußm.,  Bd.  V, 
p.  1122  (1902).  —  3)  KÖNKi,  UnterRuchung  etc.,  p.  :«7— 88;  ferner  das  Werk  von 
R.  Benedikt  (Analyse  der  Fett«,  3.  Aufl.  [18'*'']):  C.  Relvhardt.  Zeitxchr.  analyt. 
Chem.,  Bd.  XXV,  p.  11  (1886);  J.  Jachzel,  Chem.  Centn,  1902.  II,  p.  473.  Zur 
Bestimmung  des  Erstarrungspunktesi ;  A.  A.  SHttKOFF,  Chem, -Ztg.,  Bd.  XXV,  p.  1111 
11901).  —  S)  B.  Benedikt  u.  Ulzer.  I.  c.  Über  Visko^imetrie  auch  C-  Kii.Lixa, 
Zeitschr,  angew.  Chem.,  1894,  p,  IMS:  1895,  p.  1U2.  ^  , 
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Interesse.  Die  meisten  tj  amen  fette  haben  einen  Brechungsind  es  von 
1,42  — 1, 49').  Eine  Wirkung  auf  die  Schwingungsebene  polarisierten 
Lichtes  ist  bei  Fetten  meist  sicherzustellen').  Einige  Öle,  wie  Rizi- 
nusöl (00^  +  40,7")  und  Krotonöl  (aD-\-42,G6'')  sind  stark  rechts- 
drehend. Die  meisten  Fette  drehen  nur  schwach  rechts  oder  links. 
Ihre  optische  Aktivität  dürfte  wohl  sehr  häufig  mit  ihrem  Oehalte  an 
Phytosterin  zusammenhangen, 

§3- 
Die  chemischen  Eigenschaften  der  Fette. 

Trotz  der  oft  sehr  differenten  physikaliscben  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  Pflanzen-  und  Tierfette  schwankt  deren  prozentische  Zu- 
sammensetzung aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  relativ- 
engen  Grenzen.  Nach  den  Zusammenstellungen  Königs  '■>)  finde  ich  den 
relativ  niedrigsten  KohlenstofTgehalt  beim  Rizinusöl  (74,0  Proz.),  welches 
zugleich  das  sauerstoffreichste  Pflanzenfett  darstellt  (15,71  Proz.  0),  den 
höchsten  Kohlenstoffgehalt  bei  der  stearinreichen  Kakaobutter  {78,01  Proz.), 
welche  nur  9,66  Proz.  0  enthält  Die  Zahlen  für  Wasserstoff  bewegen 
sich  zwischen  10,26  Proz.  (Rizinus)  und  13,36  Proz.  (Brassica  Rapa). 
Der  Sauerstofl'gehalt  schwankt  von  9,43  Proz,  (Brassica  Rapa)  bis 
15,71  Proz,  (Rizinus).  ¥üi  tierische  Fette  gibt  König  76.5  bis  76,61 
Proz.  C,  11,90  bis  12,03  Proz.  II  und  11,36  bis  11,59  Proz.  Sauerstoff  an. 

Den  Hauptbestandteil  von  Pflanzenfetten  bilden  bekanntlich  in  der 
Kegel  Ester  des  Glyzerins  mit  Fettsäuren.  Eine  sehr  auffallende,  noch 
näher  zu  prüfende  Angabe  bildet  jene  von  Hubert')  über  natürliches 
Vorkommen  von  ölsanrem  Kali  im  Safte  der  Frucht  von  Musa  para- 
disiaca.  Sonst  sind  Seifen  oder  fettsaure  Salze  als  natürliche  Pflanzen- 
stoffe noch  nicht  nachgewiesen.  Bei  den  Glyzeriden  handelt  es  sich 
meist  um  einheitlich  gebaute  Verbindungen  mit  einer  einzigen  Fettsäure. 
Doch  haben  neuere  Untersuchungen  gelehrt,  daß  gemischte  Fettsäure- 
glyzeride  vielleicht  recht  verbreitet  in  Pflanzenfetten  vorkommen,  Heise  *) 
wies  Oleoilistearin  bei  Allanblackia  Stuhlmanni  und  Garcinia  indica  nach. 
Holde  und  Stange*)  machten  die  Existenz  einer  kleinen  Menge  Oleo- 
dimargarin  im  Olivenöl  wahrscheinlich,  Klimont  ')  gab  für  Kakaobutter 
ein  Palmitinsäure-Ölsäure-Stearinsäure-Triglyzerid  an,  während  Fritz- 
WEiLBR*)  darin  *i  Proz.  Oleodistearin  konstatierte.  Nach  Klimont*) 
ist  Dipalmitin-Ölsäureglyzerid  in  erbeblichen  Mengen  im  Fett  von  Sapium 
sebiferum  (Stillingia)  zugegen.  Jedenfalls  dürfte  die  Konstitution  der 
Fette  mannigfaltiger  sein,  als  sie  bisher  dargestellt  wurde.  Unbekannt 
ist  es,  ob  auch  ungesättigte  Glyzeride  in  natürlichen  Fetten  vorkommen. 

1)  Brechungsei poiienten  von  fetten  Ölen :  F.  Strohmer.  Clieni.  Centr.,  1889, 
Bd.  II,  p,  213.  —  3)  Hierüber:  "W.  Bishop,  Hilgera  Viertel jahrwlir.  0.  d.  Fortschr. 
d.  Chem.  d.  Nähr.  u.  Oenußm..  Bd.  II.  p.  W8  (ISöi);  Peter.  Bull.  »oc.  chim.. 
Tome  XLVIII,  p.  483  (1887),  —  8)  Kösig.  Chemie  d.  mensch!.  Xahr.  u.  Gcnuß- 
mittel,  3.  Aufl..  Bd.  II,  p.  3»4.  —  4)  Hebbrt,  Bull.  toc.  chim.,  18!W.  p.  17.  — 
5)  R.  Heise,  Arbeit,  kais.  Gesundheitsamt  Berlin,  Bd.  XU,  p.  5-K)  (1896);  Bd.  XIII 
p.  302  (18<J7).    Cham.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  1271.    Bestätigt  durch  HKNRiQüEfi 


u.  KüsNE,  Ber.  cbem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  3Ö7  (1899).  —  6)  D.  Holde 
Stange,  Ber.  chem.  Gee.,  Bd.  XXXIV,  p.  2402  (190i);  D.  Holde,  Chera.  < 
1902,  Bd.  I,  p.  177;  Ber.  chem.  GeB-,  Bd.  XXXV,  p.  43U6  (1902).  —  7)  J.  Klimont, 


Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV.  p.  2636  (1901);  Monatshefte  I.  Chem.,  Bd.  XXIII, 
p.  51  (1902).  —  8)  B.  FRrrzwEtLEE,  Arbeit.  Kaie,  Geflundheitsauil,  Bd.  XVIII, 
p.  371  (1902).  -  9)  J.  KLIMONT,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  408  (1903). 


§  3.     Die  chanischen  Eigenechafteo  der  Fette.  ]03 

Von  altem  Rüböl  haben  Reimer  und  Will  Dierucin  angegeben.  Die 
Angabe  von  Kabsner'),  daß  das  fette  öl  der  Hirse  kein  Glyzerid  sei, 
bedarf  jedenfalls  noch  bestätigender  Nachuntersuchungen. 

Basen  und  Säuren  spalten  die  Glyzerinfettsäureester  schon  in  der 
Kälte  und  sehr  rasch  in  der  Hitze.  Wie  später  eingehender  dargelegt 
werden  wird,  verfügt  der  Ptlanzenorganismus  auch  über  fettspaltende 
Enzyme  (Lipasen).  Ebenso  schnell  erfolgt  die  Fettspaltung  durch 
Wasser  allein  bei  200".  Trioletn  ist  schwerer  verseif  bar  als  die  anderen 
GJyzeride.  Man  nimmt  an,  daß  der  Verseifungsprozeß  successive  unter 
Bildung  aller  Glyzeride  neben  freiem  Glyzerin  erfolgt,  so  daß  die  Konzen- 
tration des  Triglyzerides  stets  abnimmt,  während  die  Konzentration  des 
Glyzerins  fortwährend  steigt*).  Bei  der  Verseifung  mit  Natriumäthylat 
entsteht  zunächst  Glyzerinnatrium  und  Fettsäureäthylester,  welche  sich 
sodann  mit  Wasser  in  NaOH,  Glyzerin,  Äthylalkohol  und  Fettsäure 
umsetzen ').  Die  Alkaliseifen  werden  bereits  durch  Wasser  hydrolytisch 
gespalten  in  freies  Alkali  und  Säure.  Sie  sind  gute  Elektrolyten  trotz 
ihrer  ausgeprägt  kolloidalen  Eigenschaften*).  Aus  ihren  Komponenten 
können  die  Fettsäureglyzeride  auch  synthetisch  gewonnen  werden,  indem 
man  die  Fettsäure  mit  Glyzerin  in  entsprechenden  Mengenverhältnissen 
auf  2—300°  erhitzt  Man  kann  so  sowohl  die  ungesättigten  als  die 
gesättigten  Ester  künstlich  darstellen  *). 

Abgesehen  von  den  bekannten  organischen  Fettlösungamitteln,  wie 
Äther,  Petrolather,  Ligroln,  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  darf  auch  Eis- 
esaig  bei  Siedetemperatur  ala  Solvens  für  fast  alle  Fett«  angesehen 
werden.  In  kaltem  EiüesBig  uind  nicht  alle  Fette  leicht  löslich.  Rizi- 
nusöl, Krotonöl,  OUvenkernöl  lösen  eich  darin  guf). 

Pflanzenfette  enthalten  fast  regelmäßig  außer  den  Glyzerinestern 
noch  größere  oder  kleinere  Mengen  freier  Fettsäuren.  Die  Fettsäure- 
glyzeride werden  als  „Xeutralfett"  bezeichnet  Beim  Aufbewahren 
von  Fetten  nunmt  übrigens  der  Gehalt  an  freien  Fettsäuren  stark  zu. 
Der  Säuregehalt  frischer  öle  stellt  sich  {bei  reifen  Samen)  nacli  von 
Rechbnbergs  Ermittlungen  1  folgendermaßen: 

Ij  G.  Kassneb,  Arch.  Pharraac.  (3),  Bd.  XXV,  p.  1081  (1887).  —  3)  Hieriu: 
A.  C.  Geitel,  Journ,  prakt.  Chem.,  Bd.  LV,  p.  429  (1897);  Bd.  LVII,  p.  113  (1898|; 
J.  Lewkowftbch,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd-  XXXIII  p.  89  (1900),  ibid.,  Bd.  XXXVI 
p.  3766(1908).  Eine  andere  Ansicht  vertritt  Balbiano.  ibid.,  p.  1571:  Vereeifiing  von 
Rizinolsäuretriglyzerid;  Bogajewbky,  Chem.  Ontr.,  1K97,  Bd.  II,  p.  33ü.  —  9|Koh«kl 
u.  KrGoer,  Zeitachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  321  (1891);  Ci.xibe^.  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XX,  p.  646;  K.  ObermÜi.ler.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  152  (18ü2). 
Für  Verseifung  mit  alkoholischer  NaOH:  R.  Uexbiques,  Zeitschr.  angew.  Chem., 
1898.  p.  338.  ~  4j  Zur  physikal.  Chemie  der  Seifen  :L.KAHiJ!:NBEBoa.O.  Schreiber, 
Zeitecbr.  physilial,  ühem.,  Bd.  XXVII,  p.  552  (1898).  Die  von  F.  Kbafft  ent- 
wickelten Vorstellungen  Qber  die  Natur  der  Seifenlösungen  entbehren  experimen- 
teller Beweistiarkeit.  Über  Elektroivi*  der  Seifen:  J.  PETERSEN,  Zeitochr.  physilc. 
Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  99.  ■>0j  (1900);  A.  Smits.  ibid.  Bd.  XLV,  p.  tiÜS  (1903). 
—  5)  Herstellung  der  Palmitinsäureglyzeride:  R.  H.  Chittesden  und  H.  E. 
Shith.  Amer.  chem.  Journ.,  Vol.  VI,  p.  217  (1885).  Eingehende  Untersuchungen 
rühren  von  Scmeij  her:  Rec.  trav.  chira.  Pays-Bas,  Tome  XVIII,  p.  109  (1896). 
Ferner  H.  Kreis  und  Hap.ver,  Ber.  chem  Ges.,  Bd.  XXXVI.  p.  1123  u.  2766 
(1903);  F-  GcTH,  Zeitacbr.  Bioiog.,  Bd.  XLIV,  p.  78  (1902),  benutzte  dje  Ohlor- 
hydrine  und  fettaauren  Natronsalze  bei  der  Synuiefle  von  Fetten.  —  6)  Über  Trü- 
bungHtemperatur  bei  Gemischen  aus  gleicheci  Teilen  Fett  und  Eisessig  (Valentas 
E«iig»äuraprobe) :  Chattaway,  Jones.  Chem.  Centr.,  18il4,  Bd,  if,  p.  457.  — 
7)  V.  Rechenbebq,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  2216  (1881);  Journ.  prakt.  Chem.,  ' 
Bd.  XXIV.  p.  512  (1881). 
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Zur  ^Neutralisation  der  Anf  ProEente  an 

freien  Säuren   von   100  g  freier  ölfläure von 

Feit  sind  erforderlich:  mirumgerechnet: 

Brassica  Rftpa     ....  0,036  g    KOH  0,3286  Proz. 

Napus 0,032  ..       .,  0,2900       ., 

Camelina  sativa  ....  0,324  ,,      .,,  2,9676      „ 

Linum  usitatissimum      .     .  0,053  ,,       „  0.4838       ,, 

Bhaphanus  sativus  oteiferus  0,142   „       ,,  1,296         „ 

Schmidt  und  Roeuer')  fanden  in  den  als  Drogen  käuflichen 
Kokkelskörnern,  Muskatbutter  und  Lorbeerfett  erhebliche  Mengen  freier 
Fettsäuren.  Nach  Noekdlinoer  *)  war  im  Petrolätherestrakte  von  frischen 
Samen  au  freier  8&ure  (noch  Geissler  ab  öls&ure  berechnet)  vorbanden: 


RUböl 

0,77—  1,10 

Proz. 

k&ufl.  Baumw 

ollöl 

0,42-0,50  Proz 

Mohnöl 

2,15—  9,43 

Olivenöl 

1,66                 „ 

Erdnuß 

0,95-  8,85 

Rizinusöl 

0,62-5,52      „ 

Sesam 

2,62—  9,71 

Leinöl,  techn 

0,41-4,19       „ 

Palmkernöl 

4.17  —  11,42 

Kokosfett 

1,0  —6,31       „ 

Lophiraalatal4,4  —34,72 

Bikuhybafett  techn 

18,55                 „, 

Die  Bestimmung  der  freien  Säuren  geschieht  am  besten  in  alko- 
holischer oder  ätherischer  Lösung  durch  Titrienmg  mit  alkoholischer 
Natronlauge  und  Phenolphthalein  als  Indikator''). 

Daß  sich  aber  trotz  mancher  Veränderungen  Pflanzenfetts  sehr 
lange  Zeit  erhalten  können,  haben  Untersuchungen  von  Salbölen  aus 
alt&gyp tischen  und  altrömischen  Grabstätten  gezeigt^}. 

Qualitative  Pettreaktionen.  —  Zur  Entscheidung,  ob  in  einem 
Äther-  oder  Petroläthereztraktionsrilck stand  Fette  enthalten  sind,  dient 
am  besten  die  weiter  unten  zu  beschreibende  Akroleinentwicklung  bei 
trockener  Destillation  von  Glyzerin  und  seiner  Ester.  Auch  der  Nach- 
weis des  Glyzerins  selbst  durch  dessen  Reaktionen  (§  5),  sowie  der 
Nachweis  flüchtiger  Fettsäuren  nach  Veraeifung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, endlich  die  Untersuchung  ausgeschiedener  fester  Fettsäuren  dient 
in  vielen  Fällen  der  Diagnose.  Ölsäure  ist  an  der  ,,Elaidinreaktion" 
zu  erkennen,  bei  welcher  Probe  einige  Fette  auch  gewisse  Farbenreak- 
tionen zeigen*).  Linoieün  verrät  sich  oft  durch  starke  Temperaturer- 
höhung beim  Vermischen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Probe  von 
Mal'menä^).  Eine  Reihe  von  Fai'benreaktionen  hat  man  mit  molybdän- 
Hchwefelsaurem  Natron  beobachtet').  Damit  färben  sich  schwarzbraun: 
Mandelöl,  Baumwollül,  Lein-,  Nuß-,  Mohn-,  Rüböl,  Bucheckeröl;  purpur- 
rot: Erdnußöl;  schön  grün:  Kdrbisöl;  olivgrün:  Sesamöl  etc.  Sesamöl 
gibt  Rotfflrbung  mit  Salzsäure   und  Traubenzucker"),    blaiischwarze  Farbe 

11  E.  Schmidt  u.  H.  Roemer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXI,  p.  34  (1883). 
—  S)  H.   NoaniLiNOER,  Zeilschr.  analyt.   Chemie,   Bd.  XXVllI,  p.    183   il«Htt). 


1.  Kösio,   UntersuchunK  etc.,  p.  20«,  390;  W.  W'altke,  Chem.-Ztg-, 

18SI6);  Holde,  Hiigers  Vlerteliahrichr.  Chem.  Nähr,  u,  (Jenußiu., 

Stohmann,  Journ.  prabt.   Chcm.,    Bd.  XXIV, 


K.  ZuLKOWSKY,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XVI.  p.  1 140  (1883).  —  4)  Hierzu  C.  Friedel, 
Compt.  rend,,  Tome  CXXJV,  p.  ö48  (1897).  —  6)  Mabsie,  Journ.  pharm,  chim., 
Vol,  XII,  p.  13  (18(59);  Draooesdorff,  Analyse  (1882).  p.  99.  —  6)  Zur  Maumenö- 
Bchen  Probe:  H.  Droop  Richmo>'d,  Chem.  Centr.,  189.^,  Bd.  I,  p.  Slit:  MITCHELL, 
BeckurtH  Jahresber.  Nähr.  Genußm,,  1901.  p.  36.  —  7)  VAN  Enuelbn,  Chem.-Ztg., 
Bd.  XX,  p.  440;  Chem,  Centr..  1897.  Bd.  II,  p.  22-5;  K.  Dieterich,  Pharm.  Cen- 
•  tralhallp,  Bd.  XXXVII,  p.  009  (1896).  —  8)  Tambon,  Journ.  pharm.  Chim.  (6), 
Tome  Xm,  p.  57  (1901). 
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mit  Fonualin  -(-  HjSO( '),  violettblaue  Färbung  mit  Resorcin  (in  Ben- 
Eol  gelöst)  und  HNO,'),  violettrote  Färbung  mit  HCl  und  aromatischen 
Aldehyden»),  rote  Färbung  mit  Zucker  (oder  Furfurol)  -f-  HCl  (Bad- 
DOCiN,  modifiEiert  von  Villavecchia  und  Pabris")  u.  a,  Baumwollöl  re- 
doEiert  Silberaitrat  (Becchi*);  oh  gibt  beim  Erhitzen  mit  Amylalkohol 
und  Scbwefelkohlenatoff,  welcher  1  "j^  Schwefel  enthalt,  orangerote 
Färbung  [Halphkn  *)] .  Trocknende  Öie  geben  nach  Ralphen  *)  Trübung 
oder  Niederschlaf;  mit  einem  Reagens,  bestehend  aua  28  Vol.-Teilen 
Eisessig,  4  Vol.-Teilen  Nitrobenzol  und  1  Vol.-Teil  Brom,  Die  mikrosko- 
pische Erkennung  von  Fetttröpfchen  im  Zellinhalte  bezw.  ihre  Unter- 
scheidung von  anderen  mit  Wasser  nicht  miHchbaren  Inhaltsflöasigkeiten 
ist  im  allgemeinen  schwierig.  Wo  angängig,  wird  man  sich  an  die 
Regel  halten,  die  analytisch  chemische  Untersuchung  des  Materials  zu 
Hilfe  zu  ziehen.  Ist  dies  nicht  tunlich,  so  kann  man  durch  Löslichkeits- 
verhaltnisöe  zu  Wahrscheinlichkeitsschlasgen  geführt  werden.  Die  Mehr- 
zahl der  fetten  Ole  löst  sich  nicht  in  kaltem  Alhohol,  Eisessig,  Chloral- 
hydrat,  während  viele  aromatische  Öle,  Terpene  etc.  in  Alkohol  leichter 
löslich  sind,  besonders  hei  Gegenwar'  von  etwas  Alkali.  Beim  Erwännen 
auf  120  —  1300  bleiben  die  Fette  nurUck,  während  sich  viele  ähnlich 
lichtbrechende  Tröpfchen  von  ätherischen  ölen  etc.  verflüchtigen.  Viel- 
fach hat  sich  die  mikroskopische  V erseif ungsprobe,  besonders  in  der 
Modifikation  von  Moi.iSCH  und  in  der  in  meinem  Laboratorium  erfolg- 
reich angewendeten  Natriumalkoholatmethode  bewährt;  dies  ist  eines  der 
sichersten  Kennzeichen  für  Fette ;  die  in  absolutem  Alkohol  zu  unter- 
suchenden Präparate  zeigen  im  Polarisation  sapparate  auch  sehr  kleine 
Mengen  von  Sei fenk ristallen  an.  Man  hat  femer  Farbenreaktionen  an- 
gewendet, worunter  die  sehr  vieldeutige,  doch  allgemein  verwendete 
Schwärzung  der  Fetttropfen  durch  Reduktion  von  Überosmiumsäure  zu 
erwähnen  ist.  Fette  speichern  endlich  eine  Anzahl  von  Farbstoffen,  wie 
Alkannin,  Cyanin,  Chlorophyll,  Dimethylamidoazobenzol,  Sudan  III  oder 
AmidoazobenEola7.o-)$-naphthol,  Scharlach  R  und  andere'). 

1)  J.  Belubr,  Just,  botan.  .lahresber.,  1809.  Bd.  II,  p.  G-  —  S)  F.  Bkeinl, 
Chem.-ZtB:.,  181)9,  No.  63.  Weitere  Reaktionen  von  Se«araäl:  Utz,  Chem.  Rov. 
Fett-  u.  BarzinduBtr.,  Bd.  IX.   p.   177  (1902):    H.  KRElfi.   Chem.-Ztg.,    Bd.  XXVI, 

LlOU  (1904);  E.  Mailliau,  Chpra.  Centr..  1894.  Bd.  I.  p.  440.  —  3)  Baudovinb 
iktioo:  V.  ViLLAVECCHiA  u.  G.  Pabbib,  Zeitschrift  angew.  Chem.,  1893, 
p.  Ö0.'j;  Chem.  Centr..  1Ö97,  Bd.  11.  p.  773.  —  4)  Becchi,  Chem.-Ztg.  1887, 
p.  1328.  —  B)  G.  Haukes,  Jouro.  pharm,  chim.  (ü).  Tome  VI.  p.  390  (1897); 
P.  SoLTsrEK,  Zeitschr.  öff.  Chem.,  Bd.  V.  p.  lOti  (1899);  E.  Wrampelmeyeb, 
Zpitschr.  Untersuch.  Nahrungs-  u.  Genußni.,  Bd.  IV,  p.  2h  (1901).  Femer  F. 
SoLTSiKN,  Pharm,  Ztg..  Bd.  XLVIII,  p.  19  (1903);  Fitlmer,  Chem.  Centr.,  1Ö03, 
Bd.  I,  p.  363;  Steinhasn,  BeckurtB  Jahresber.  Nähr.  Genuflm.,  1001,  p.  41.  — 
61  G.  Halphen-,  Joum.  pharm,  chim,  (0),  Tome  XIV.  p.  3M  (1901).  —  7)  Zur 
Mikrochemie  der  Fette:  A.  Meyeb.  Das  Chlorophyllkorn  (1883);  ZimmeRMAsn, 
Botan.  Milcroteebnik,  1892,  p.  69;  H.  MOLISCH,  Histocbemie  der  pflanzlichen 
Gmußraittel  (1891),  p.  10,  Anmerk.;  Rantier,  Techn.  Lehrb.  d.  Histolog.  (1888). 
p.  97;  Daddi,  Arch.  ital.  de  Biolog.,  Tome XXIV,  p.  142;  C.  Handwerck.  Zeitschr. 
ffisa.  Mikr.,  Bd.  XV.  p.  177  <1898).  [Die  Reduktion  von  OeO,  soll  danach  vom 
Oldo,  riebt  aber  von  Palmitin  und  Stearin  bewirkt  werden.]  A.  Meyer,  Flora, 
1899,  p.  431;  BuscALiONr,  Botan.  Centr,  Bd.  LXXVI.  p.  398  (1898i;  Coi.ab.hak, 
Arch.  Entirickl.mechan.,  Bd.  VI,  p.  4n3  (189S).  [Nach  vorherg^angener  Chroinat- 
beizuDg  schträrzt  OeO.  nohl  noch  Fett,  nicht  aber  Lecithin.]  A.  ISATA.  Zeitüeiir. 
wies.  Mikr..  Bd.  XVIII.  p.  67  (19011.  G.  Hbrxheimer  und  ferner  L.  Michas us, 
il>id..  Bd.  XIX.  p.  6Cft.  (19021;  C.  Haktwich  u.  W.  Uhlmaxn,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXL.  p.  47!  (19ißl  [ Verseif iingsprobe]  und  ibid..  Bd.  CUXU.  p.  111  (1903). 
W.  Ublmasn,  Dissert.  Zürich,  1902;  Zeitschr.  wisa.  Mikr..  Bd.  XX.  p.  104  (1903); 
B.  fiscuER,  ibid.,  p.  19S  (Färbung  mit  Sudan  111  und  Scharlach  B.).  ^ 
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Drittes  Kapitel:  Das  ß«serTefett  der  Snmen. 


Die  Fetts&uren  der  Samenfette. 

Wenn  auch  gewisse  Säuren,  besonders  solche  mit  IH  Atomen 
Kohlenstoff,  auffallend  häutig  fettbildend  auftreten,  so  ist  dennoch  das 

Gesamtbüd  der  Zusammensetzung  der  Pflanzenfette  sehr  mannigfaltig, 
und  man  darf  überdies  annehmen,  daß  noch  wertvolle  Funde  ihrer  Ent- 
deckung harren.  Man  kennt  bisher  nur  einbasische  Säuren,  doch  dQrften 
mehrbasische  Fettsäuren  hier  und  da  vielleicht  noch  aufgefunden  werden. 
Die  bisher  bekannten  Fettsäuren  sind  teils  gesätt^te,  teils  ungesättigte 
Verbindungen. 

Von    gesätti<;ten    Sauren,    der    Reihe    der    Essigeaure    angehörend, 
sind  bisher  iu  natilrUchen  Fetten  nachgewiesen  worden: 
Ad:     CjH^Oj     :  EHsigsäure ')■ 

CgH^Oi     ;  Propionsäure- 

C^HgOf     :  Nonnalbutters&ure  und  Isobutterä&ure. 

CsE,gOi  :  Isovalerianaaure. 

C«Hi,Oj  :  iHobutyleasigaäure. 

C,HnO,  :  önantbylaftme  ist  fraglich. 

CgHigOj  :  Kaprylsaure  *). 

CgHjgO,   :  PelargonsÄure  ist  fraglich*). 

C,oHjoO,:  Kaprinsaure'). 

0„Hj,Oj ;   Laurinaäure  '■'). 

Ci^Hj^O,:  Myristinaaure "). 

C|ßHa(,Ot:  Isocetinsfture  [bedarf  wohl  der  Bestätigung'}]. 

C,gKgjOj:  Palmitinsäure^). 

CiiHgjO,:   Margarinsäure *)  und  Daturasäure ^'*). 

CigHgeOj:  ätearinsäure. 

CjdHjgOj:  Arachinaäure  "). 

C24H,^0t:  Lignocerin säure. 

IJ  Die  biochemisch  nicht  unwichtigen  DisBOziHtionsfeonstanteD  der  hierher  ge- 
hörigen Säuren  finden  sich  bei  J.  Billitzer,  Monatsh.  f.  Chem..  Bd.  XX.  p.  666  (181)9). 
Oxydation  der  Fettsäuren :  R.  Marol-i.ies.  Mon.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  273  (1894).  Essig- 
siurcglfierid  im  EvonymusSI  entdeckt  von  Schweizer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXX, 
p.  288  (ISöl).  Butvrin  in  Sapindunfrüchlen ;  Gorup  Besanez,  Journ.  pratl.  Chem., 
Bd.  XLVI,  p.  151  (1849).  —  3)  Chartiifteristik  der  KBpT7Uäure  und  der  nfichst- 
Blehenden  Säuren:  Cauours  u.  Demar^ay,  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  XII,  p.  2257  (1879). 

—  3)  Nonvlsturen :  Fr.  Bergmann  u.  Schmidt,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  331 
(1884).  —  4.)  Im  Kokosfett  zuerst  von  ÜÖROEY,  Lieb.  Ann..  Bd.  LXVI,  p.  291 
(1848)  gefunden.  —  B)  Laurirsäura:  F.  Krafft,  Her.  cbem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1664 
(1879);  Ch.  E.  Cabpari.  Amer.  chem.  Journ..  Bd.  XXVII.  p.  303  (1902).  Das 
„LauroBtearin"  von  Marspon,  Lieb.  Ann..  Bd.  XLI,  p.  329  (1842),  war  ein  Glemenge. 

—  6)  Mjristinsäure:  F.  Mabino,  Liebig«  Annal..  Bd.  CCII,  p.  172  {1880); 
E.  Lutz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  1433  (1886);  H.  Nördlinger,  ibid.,  Bd.  XIX, 
p.  1893  (1886);  H.  Thomh  u.  C.  Mannich,  Ber.  pharm.  Gt«.,  Bd.  XI,  p.  263  (1901). 
Entdeckt  v.  Playfair,   Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVII,  p.  152  (18411,  in  Muskatbutter. 

—  7)  Angegeben  für  Jatropha  Curcas-Fett  von  Bouis,  Jahresber.  Chem.,  1854,  p.  462. 
Über  n-Peotadecylaäure  vgl.  F.  Krafft.  Ber.  cheni.  Ges.,  Bd.  XII.  p.  ISHS  (1879). 

—  8)  Beine  PalmitinBäure :  CmTTF.NriF.N  u.  H.  E.  Smtth,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII, 
Bef.  p.  62  (1R8.-.).  Entdeckt  v.  Fremy  [Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XX[1,  p.  120 
(IStl)]  im  Palmöl;  im  Japanwachs  von  Sthameb,  Lieb.  Ann..  Bd.  XLIII,  p.  33ü 
(1842).  —  9)  Bisher  nur  v.  Holdk.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4306  (1902). 
fOr Olivenöl  angegeben.  Eigenschaften;  F.  Kkafft,  Ber  cheu.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  1668 
(1879).  —  10)  Daturasäure:  E.  M.  Gkrard.  Ann.  chim.  phvB.  (6),  Torae  XXVII, 
p..'>49(1890);  Compt.rend..  TomeCXX.  p.  565(1895).  —  U)  Arachinaäure:  G.Tasw- 
NARI,  Ber.  chem.  Qee.,  Bd.  XI,  p.  2031  (1878):  M.  BAfZEWSKi,  Monatsh.  f.  Chem., 
Bd.  XVII.  p.  528  (1896).  Entdeckt  v.  Gössmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIX,  p.  1 
(1854),  im  Ärachisöl. 
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Eine  Anzahl  i»t  sehr  fraglich.  Zahlreiche  altere  Angaben  tiber 
in  dieser  Übersicht  nicht  enthaltene  Sauren  sind  widerlegt,  wie  die 
„Umbellul säure  CnHjjOj"'),  die  Theobrominaäure  CgjHn^Oj  h.  a. 

Von  gesattigten  Oxys&ures  kennt  man  nur: 
C,gHgs04 :  Dioxy stearinsaure  *). 

Von  ungesättigten  Sauren  aus  der  Reihe  der  Ölsäure  (mit  einer 
DoppetbindongJ  sind  bisher  nachgewiesen: 

Ad:     C^HgOg    :  Tiglinsaure  oder  Methylkrotonsaure '). 

CißHaoÜ^:  Hypogäasäure  *). 

CigHsjOj:  ölaäuroä). 

CjjHjoO,:  Gynocardiasaure ")  {ist  noch  fraglich). 

C„H„0,:  Erukasäure '). 

Aus  der  Reihe  der  Leinölsaure  (zwei  Doppelbindungen)  kennt  man 
bisher : 

C,,Hg(,Oj:  ElHeomaTgarinsaure ^).     (Nach  Kauetaea^)   ist  die 

Formel  CisHj,0,}. 
CjgHsjO,;  Linolsaure '")    und    Taririsäure "),    sowie   Telfaina- 
säure'*),  und  Chaulmoograsilure'*). 

Aus  der  Reihe  der  Linolensäure  mit  drei  Doppelbindungen : 

CggHjoOj:  Die    Linoleosaure,    die    Isolinolensäure'^j    und    die 

Eläostearin  säure  '*). 

1)  Vei^l.  J.  M.  Stillmasn  u.  E.  C.  0'Neu.l,  Chem,  Centr.,  1902.  Bd.  II, 
p.  1302).  —  3)  P.  JuiLURP,  Bull.  80C.  chim.  l3),  Tome  XIII,  p.  238  (1895).  — 
8)  Vgl.  Fbahkland  u.  Düppa,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CXXXVI,  p.  9;  E.  Schmidt  u. 
J.  Beren'DEB,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXCI.  p.  94.  —  4)  Hvpogäaaaure  entdeckt  v.  A.  üöSB- 
MAMN  u.ScHEVES.  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCIV.p.230  (18ö5|;  Caldwell,  ibid.,  Bd.XCIX, 
p.30.")  (IHW);  Bd.  CT,jp.  97  (1857).  — 6)  Ober  ÖlHäuredarateüung :  E.  C.  SaüRDEBS, 
Pharm.  J.  Tr,  Vol.  XL  p.  113  (1880).  Ferner  ad  Ölsäure:  A.  Saytzbw,  Ber. 
chem.  G«.,  Bd.  XIX.  Ref.  20  (1881)).  Jouru.  prakt.  Chem..  Bd.  XXXI,  p.  r.41 
<I88.>).  Bd.  XXXIII.  p.  300  (1686);  A.  Sabasjew,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIX,  Ref. 
239  (1886);  P.  de  Wilde  u.  A.  Keychler,  BuIL  boo.  chiro.  (3|,  Tome  I,p.  295  (1888): 
Konstitution  der  Ölsäure:  F.  G.  Edmed,  Joum.  chem.  soe.  London,  Vol.  LXXIII,  p.  627 
(1898).  —  6)  J.  ScBiNPELKEisEB,  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges..  Bd.  XIV.  p.  164  (1904). 
—  7)  Erukasäiire:  C.  L.  Reimer  u.  W.  Will.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX.  p.  3320 
(1886);  K.  Hazüka  u.  A.  GrCsbxer,  Mon.  Chem.,  Bd.  IX.  p  947  (1888);  M.  Fileti 
u.  G.  Poszio.  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLVIII,  p.  323  (1893);  Städeler, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXVII,  p.  133  (1853).  —  8)  Eläomargarineäure :  ü.  CloEz.  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1934  (187Ü);  L.  MiiiUENSE,  Compt.  rcnd.,  Tome  CXXXV, 
p.  696  (1902).  —  9)  T.  Kametaka,  Jouru.  chem.  boc.  Lond.,  Vol.  LXXXIH, 
p.  1042  (1903).  —  lO)  LeinölsSure:  A.  Bauer  u.  K.  Hazdra,  Mon.  Chem.,  Bd.  VII 
p.  ^16(1880);  K.  Peterb,  ibid..  p.  552;  L.  M.  Norto»  h.  H.  A.  Richardson.  Ber. 
ehem.  üee-,  Bd.  XX.  p.  2735  (1887);  Bd.  XXI,  Ref.  245  (1888);  K-  Hazura,  Mon. 
Chem..  Bd.  Vin,  p.  260  (1887);  K.  Hazura  u.  A.  Friedbeich.  Mon.  Chem.. 
Bd.  VIII.  p.  1.56  (1887);  Haziira,  Mon.  Chem.,  Bd.  IX,  p.  180,  198  (1888).  Zeitschr. 
angew.  Chem..  1868.  p.  312;  Hazura  n.  GrÜssn'ER,  Mon.  Chem.,  Bd.  IX.  p.  944  (1689); 
R  Benedikt  u.  Haztra,  Sitiber.  Wien.  Akad..  Bd.  XCVIII,  IIb.  p.  503  (1890); 
Hazura.  ibid.,  p.  181,  312;  A.  Refobmatzky.  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLI, 
p.  529  (1890);  F.  SacC  Lieb.  Ann.,  Bd.  LI.  p.  213  (1844);  E.  SchCleb.  ibid., 
Bd.  CI,  p.  252  (1&57).  —  U)  Tarinsäure  :  B.  GRtTZSEB,  Chem.-Zig..  Bd.  XVII, 
p.  679  (1893);  Arnaud.  Ber.  Chem.  Ges.,  Bd.  XXV,  Ref.  109.  Compt.  rend., 
Tome  CXXII,  p.  1000  (1B96).  —  13)  Telfairiasäure:  H.  Thoms,  Arch.  Phaciu., 
Bd.  CCXXXVlll,  p.  48  (19U0).  —  13)  Chaulmoogranäure:  F.  ß.  Power  u.  F.  H. 
GoRSALL,  Proceed.  chem.  »oc..  Tome  XX,  p.  135  (1904);  boU  nur  eine  Athylen- 
binduug  enthalten,  und  einen  gesrhloäsonen  Koblenstoffring.  —  M)  Linolensäure 
und  Isolinolensäure :  A.  Bauer  u.  Hazura.  Mon.  Chem..  Bd.  IX.  p.  459  (1888).  — 
16)  Eläostearinsäure:  L.  Maquense,  Compt.  rend..  Tome  CXXXV,  p.  696  (191^2). 
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Dritt»  Kftpitel:  Das  Reservefett  der  Pfuiieii. 


CggEgiOg :  Die  Ricinolflfture  und  die  isomere  Ricinisolsäiire 
ferner  die  Rap  in  saure '). 

Die  „laansäure"  von  HEbert*)  soll  eine  un^eafittip;te  Siure  der 
ZusammenKetzung  0„HjgOj  sein,  hätte  somit  vier  Doppelbindangen. 

Eine  FettaElure  mit  einer  dreifachen  C-Bindun^;  ist  nach  Bari'CH^), 
die  Behenolaftnre  C,,HioO,   oder  C^Hn-C        C-(CHjl„  -  COOH. 

In  der  zitierten  Literatur  ist  das  WichtiKSte  der  derKeitigen  che- 
mixchen  Kenntnisse  von  den  genannten  S&iiren  enthalten.  Auf  eine 
nähere  ZuHammenfassmig  der  chemischen  £igeDä<-haften  dieser  häufig 
schwer  isolierbaren  Stoffe  soll  nicht  weiter  eingegangen  werden.  Über 
die  Häufigkeit  des  Vorkommens  der  einzelnen  Säuren  ^ibt  die  am  Schlüsse 
des  Kapitels  angefdgte  Ubei'sichtstabelle  AufschhiB.  Man  findet  leicht, 
daß  die  gesättigten  und  ungesättigten  Säuren  mit  C,g,  sowie  ihre  näcbst- 
benachbarten  Glieder  entschieden  boi  der  Zusammensetzung  der  Pflanzen- 
fette  prävaiieren.  Von  den  übrigen  Säuren  sind  die  Glieder  mit  gerader 
Kohlenatoffatomzahl  bevoreugt.  Gegenüber  den  tierischen  Fetten  tritt 
boi  den  Samenfetten  das  Vorherrschen  ungesättigter  Säuren  auffällig  in 
den  Vordergrund,  doch  hat  man  in  neuerer  Zeit  bei  genauerem  Xach- 
Nuchen  auch  in  Tierfetten  Linolsäure  und  Linolensäure  hie  und  da  nach- 
zuweisen vermocht*). 

Manche  PSanzenfamilien  sind  «lurch  charakteristische  Zusammen- 
getzung  des  Samenfettes  ausgezeichnet;  so  kommt  das  (übrigens  ganz 
allgemein  verbreitete)  Linolein  besonders  reichlich  vor  bei  Koniferen, 
Joglandaceen,  Moraeeen,  Labiaten,  Kompositen :  Laurin  besonders  bei 
den  Lauraceen  und  nahestehenden  Gruppen ;  Erucin  und  Behenin  bei 
Kruziferen  etc.  Stearin  und  Palmitin  finden  sich  besonders  reichlich 
im  Fette  tropisc)ier  Ptlanzensamen  und  sind  die  Ursache  des  oft  hoch- 
gelegenen Schmelzpunktes  solcher  Fette, 

Die  (ilyzeride  der  gesättigten  Säuren  sind  die  luftbeständigsten 
Fettbestandteile.  Ihre  niedersten  (Glieder  sind  flüssig  (Triacetin);  Trimy- 
ristin  schmilzt  schon  bei  .'>f)".  Tripalmitin  bei  (9!,.^",  Stearin  in  einer 
der  beiden  bekannten  Modifikationen  bei  Tl,*!*.  Alle  diese  festen  fily- 
zeride  sind  gut  kristallisierende  Stoffe, 

1)  Ricinolfuiure,  Konftitution  und  Eigenichaften :  F.  Ganttrr  n.  C.  Hrll, 
Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XVII,  p.  L'212  |1884);  A.  Cr-AVH  u.  Hashexcamp.  itwd., 
IW.  IX,  p.  1910  {1870);  W.  IJiKiT  n.  X.  Rkformatsky.  ibid.,  Bd.  XX,  p.  1211 
(1887);  F.  Kkafft,  ibid.,  Bd.  XXI,  p.  2730  (IHSSi;  A.  G.  Ooldsdbel,  ibid., 
Bd.  XXVIl.  III.  p.  3121  (18!I4);  P.  Wai.i>es.  ibid.,  IW.  XXVII,  III,  p.  3471 
(1S!I4);  C,  MA?.-(i.ii,l>.  Mon.  Uhem.,  Bd.  XV.  p.  307  (ISSU);  O.  BEHREXn,  Ber. 
ehem.  Gea„  Bd.  XXIX.  I,  p.  WXi  (1M»B1.  ibid.,  Bd.  XXVIII,  p.  2248  (ISöri);  P. 
Ji-ILI-ARD,  Bull.  »oc.  chim.  (IH),  Tome  XIII,  p.  240  (1«!!."));  P.  Waldes,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  7S1  (1!M)3),  Zueret  unterwhieden  von  L.  SaalmÖllek,  Lieb 
Ann.,  Bii-  LXIV.  p.  108  (18J8);  SVAXBKR«  u.  KOLMOniX.  Journ.  pmkt.  Chem., 
Bd.  XLV,  j>.  431  (1848).  RieiniBolBäiire:  K.  Hazira  u.  A.  GrOwsser,  Mon. 
Chem..  Bd.  IX,  p.  47.T  (1888).  Rapinsäure:  C,  I-.  Rkimer  u,  W.  Wiu.,  Ber,  ehem. 
Ges.,  Bd.  XX,  p.  23a3  (1«H7)-,  J.  Zeli.-\er,  Mon.  Chem..  Bd.  XVI,  p.  .30!*  (189fi). 
—  S)  A.  Hebert,  CotnpC.  reiid.,  Tome  CXXII,  p.  ib'jO.  Bull.  sop.  chim.,  Tome XV, 
p,  941  (18911).  —  3)  llAHfi-H,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXVI,  p.  1807  (18!)3): 
Bd.  XXVII,  p.  172  (I81>4).  Sonst.  Lit.:  Vmx-KER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXIV,  p.  342 
(18-lt*);  Hazira.  Monatuhetle  Chem..  Bd,  IX.  p.  4(i9  (IWW);  Spieckf.rmaxx.  Ber. 
chem.  Ge«..  Bd.  XXIX.  p.  810  (18!tf>);  ¥il.Rn.  Gazz.  chim.  itftl.,  Tome  XXVII, 
11.  p.  2Ü8  (1897);  Haai^e  u.  STfTzER,  Her.  chem.  Ge«.,  Bd.  XXXVI.  p.  3G01 
(1Ü03).  —  4)  Vgl.  K.  Ajithor  u.  J.  Li.sk,  Zeitwhr.  anaJvt.  Chem..  Bd.  XXXVI, 
p,  1  (1897).  ■ 
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Die  Glyserid«  aller  ungesättigten  Sftnren  sind  bei  gewöbnlicber 
Temperatur  Flüssigkeiten.  Trioleio  erstarrt  bei  — 6''  C;  ist  im  Va- 
kuum ohne  Zersetzung  destillierbar.  Die  Uischester  von  Ols&ure  und 
ijtearinsäur« ,  wie  das  Oleodistearin  sind  feste  kristalUaierbare  Sub- 
stanzen (Oleodistearin  F=46 — 46").  Oleioe  wie  Linolaice  verändern 
sich  (ohne  daS  hierbei  Mikrobent&tigkeit  ufitig  w&re)  an  der  Luft  in 
charakteristiscber  Weise. 

Die  Ols&ureglyzeride  werden  „ranzig",  Andern  Farbe  und  Geruch 
und  nehmen  merklich  an  Gewicht  su.  Offenbar  sind  hierbei  Oxydationa- 
prozesse  im  Spiele.  DucLiAUx')  nimmt  an,  daß  bei  der  unterlaufenden 
Spaltung  Ozyafturen  entstehen;  als  Ursache  kämen  nicht  so  sehr 
Mikroben,  als  der  Luftsauerstoff  und  LicbteinfluS  in  Betracht.  Den 
bekannten  auffallenden  Geruch  und  Geschmack  ranziger  Fette  führt 
SCALA^)  auf  Entstehung  von  önanthaldehyd  CHf  ((^H,)^ -COH  zurttck. 
Aufler  Ameisensäure,  Essigsaure,  Butters&ure,  önanthsäure  wurden  in 
ranzigen  Fetten  auch  Azelainsäure,  Sebacinsäure  und  Di oxy Stearinsäure 
nachgewiesen.  Im  Übrigen  ist  das  Ranzigwerden  der  Fette  [besonders 
viel  studiert  wurde  der  Proseß  an  der  Butter*)],  ein  kausal  nicht 
völlig  klar  erkannter  Prozeß,  bei  welchem  Lufteinfluß,  Mikroben,  En- 
zyme and  physikalische  Faktoren  in  noch  nicht  näher  bestimmter  und 
vielleicht  wechselnder  Intensität  beteiligt  sind.  Zum  chemischen  Nach- 
weise der  Veränderungen  beim  Ranzigwerden  kann  man  nach  Schhid*) 
das  Fett  im  Dampfstrom  destillieren  und  in  der  Vorlage  mittelst  frisch 
bereitetem  1-proz.  Hetaphenylendiaminchlorhydrat  auf  Aldehyde  und 
Ketone  prüfen  (gelbe  oder  braune  Färbung.) 

Die  Glyzeride  der  zweifach  und  mehrfach  ungesättigten  Fettsäuren 
werden  an  der  Luft  rasch  dickflüssig  und  trocknen  unter  Bildung  harz- 
artiger Oxydationsprodukte  ein.  Besonders  in  dünner  Schicht  auf  Glas- 
platten ausgestrichen  werden  öle,  welche  Linol-  und  Linolensäure  ent- 
halten, bald  fest.  Mach  Bauer  und  Hazcra'*)  ist  hierbei  vor  allem 
Linolensäure  wirksam.  Es  entstehen  nach  dieses  Autoren  beim  Trock- 
nen einerseits  gesättigte  Säuren,  andererseits  auch  Oxy säuren.  Das 
Hauptprodukt  dürften  die  Glyzeride  mehrerer  Oxysäuren  (CigHjoOj?) 
sein,  mit  welchen  wohl  Ml'LDERb  „Linosyn"  identisch  ist  und  welche 
feste  Stoffe  darstellen"), 

Bestimmung  und  Trennung  der  Fettsäuren.  —  Außer  der 
Wägung  der  nach  Verseifung  des  Fettes  mit  Äther  extrahierten  freien 
Fettsäuren  gewährt  auch  die  zur  vollständigen  Verseifung  nötige  Kali- 
menge Anhaltspunkte  zur  Beurteilung  der  Menge  und  Molekulargröße 
der    vorhandenen    Fettsäuren.     In    der    Praxis    spielt    daher    die    ,,Ver- 

1)  E.  Du<Ti^ux,  Compt.  rend..  Tome  CII.  p.  1077  <1886).  Annal.  InsL 
Paateut,  1888.  —  8)  A.  Scala,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  I,  p.  439.  —  3)  Literatur- 
Qbovicht  bd  R.  Reinmank,  Centr.  Bakt.  (II),  1900,  Bd.  VI,  p.  131:  femer: 
M.  Gröoer,  Zeit«chr.  angew.  Chem.,  1389,  p-  <>2;  E.  Ritsekt,  DisserL  Bern,  1890; 
V.  V.  Klecki.  Diesert.  Letf^ig,  1894;  D.  SiGiSMü^Kn,  Kochs  Jahresbericht,  1894, 
p.  222;  O.  FRAJ4KE,  Duboin  Archiv,  1894,  p.  51;  E.  Spaeth,  Zeitachr.  analyt. 
Chem-,  Bd.  XXXV.  p.  471  (1896);  O.  Jensen,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd,  VIII.  p.  II 
(1902);  J.  A.  MjoEm.  Forech.-Ber.  LebenBinitt.,  Bd.  IV,  p.  195  (1897);  A.  J. 
SwAVCNfl,  Chem.  Centr.,  18!)8,  Bd.  II.  p.  1278:  K.  Amthor,  Zeltschr.  analyt. 
Chem-, Bd. XXXVIII, p.  10(1899);  Eichholz, Centr.  Batt. (11).  Bd. X,p.  474(1903); 
&BEBHAN  u.  Falk,  Journ.  Anieric.  chem.  soc.,  Vol.  XXV,  p.  711  (1903).  — 
4)  A.  SCHMID.  Zeitschr.  analyt.  Chem..  Bd.  XXXVII,  p.  301.  —  6)  A.  Badbk  u. 
K.  Hazuka,  Mob.  Chem..  Bd.  IX,  p.  459  (1888).  —  6)  Über  Oxydation  trocknender 
Öle:  8AÜ8SUEE,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLIX,  p.  22r>  (1832);  Pogg.  Ann,, 
Bd.  XXV,  p.  304  (1832);  Livache.  Arch.  Pharm..  188Ö,  p.  942. 
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seifungszahl"  oder  KörrsDORFEBache  Zahl"  ')  {x  mg  KOH  verseifen 
1  g  Fett)  eine  wichtige  Rolle  zur  Charakterisierung  der  natürlichen 
Fette. 

Die  niederen  Glieder  der  Eaaigsfturereilie  sind  leicht  zu  isolieren, 
indem  man  das  verseifte  Fett  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destilliert, 
wobei  die  flüchtigen  S&uren  bis  zur  Laurinsäure  mit  den  Wnsser- 
dämpfen  übergehen  (BEiCHERT-MElSSLsche  Zahl  =;  x  ccm  Vio  normal 
NaOH  neutral]  Bieren  die  flüchtigen  FettsBuren  aus  &  g  Fett  unter  be- 
stimmten Bedingungen*).  Von  ungesättigten  Sauren  würde  nur  die 
Tiglinsäure  des  £rotonöls  mit  übergehen.  Zur  Trennung  der  Ameisen- 
imd  Essigsaure  einerseits  und  der  höheren  Sauren  im  Destillat  dient 
die  Herstellung  der  Kalk-  und  Barytsalze,  welche  vom  Propionat  auf- 
wärts schwer  löslich  sind.  Ameisensäure  erkennt  man  durch  die  starke 
Reduktion  von  Ag-  und  Hg-Salzen,  der  Kalomelbildung  beim  Kochen 
mit  HgClj  [quantitative  Bestimmung  nach  Scala  *)]  und  der  Bildung 
des  arrakartig  riechenden  Äthylesters  beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
HjSOj.  Essigsäure  wird  erkannt  an  der  rotbraunen  Färbung  mit  FeClj 
(beim  Kochen  Niederschlag  von  basischem  Acetat),  an  ihrem  schwer 
löslichen  Agsalze  und  dem  charakteristischen  Gerüche  von  Äthylazetat, 
welches  beim  Erhitzen  von  EssigsBure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
entsteht.  Von  der  Buttersäure  angefangen  sind  die  Säuren  mit  wässe- 
rigen Neutral  Salzlösungen  nicht  mehr  mischbar*). 

Zur  Abtrennung  der  nicht  flüchtigen  gesättigten  Säuren  von  den 
ungesättigten  benutzt  man  das  Löslichkeitsverhältnis  der  Bleisalze;  die 
Bleisalze  der  höheren  gesättigten  Säuren  sind  in  Äther  sehr  wenig  Ifia- 
lich,  während  die  Ölsäuren  und  linolsauren  Bleiseifen  in  den  Äther  über- 
gehen. Zur  Aasführung  wird  das  Vers'eifungsge misch  mit  Essigsäure 
neutralisiert,  die  Seifen  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiazetat 
gefällt.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Äther 
extrahiert.  Farnsteineb  empfiehlt  hierzu  Benzol^).  Nach  Zerlegung 
des  Bleiniederach lages  extrahiert  man  die  gesättigten  Säuren  mit  Äther. 
In  der  Praxis  findet  zur  Beurteilung  der  unlöslichen  Fettsäuren  in 
natürlichen  Fetten  die  „HEHNEBsche  Zahl"   Anwendung:   x   Gramm   un- 

1)  J.  KÖTTBDORFER,  ZeilBchr,  anaivt.  Chem.,  Bd.  XVIIX,  p.  199  (1879); 
E.  Valesta,  Dingl.  polyt.  Journ.,  Bd.  CCXLIX,  p.  27Ü  (1883);  KöNio,  Unterauch, 
etc.,  p.  390.  Über  Vereeifungszahl  der  einzelnen  natiirl.  Fetle  vergl.  die  Dbertiichls- 
tabelfe.  Ferner  Hefelmans  u.  P.  Mann,  Chem.  Centr,  189.'»,  Bd.  I,  p.  1084; 
H.  Bremer,  ibid.,  1896,  Bd.  I.  p.  332.  —  3)  Reichert,  Zeitechr.  analyt.  Chem.. 
Bd.  XVIII.  p.  68  (1879);  E.  Meibsl.  Dingl.  pol.  Joum.,  Bd.  CCXXXIII,  p.  231; 
Vorschrift  bei  Kösio,  I.  c  p.  391 ;  Wechsler,  Mon.  Chem.,  Bd.  XIV.  p.  4(32 
(1893);  A.  Crossley,  Proc,  chem.  Soc.,  Vol.  CLXXIV,  p.  21  (1897);  König  u. 
Hart,  Zeitachr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  292  (1891).  —  3)  Scala,  Gazz. 
chim.  ital,  Tome  XX,  p.  393  (1890).  A.  Lieben.  Mon.  Chem..  1893;  F.  Czapek, 
Jahrb.  wissensch.  Bot,,  Bd.  XXIX,  p.  336  (1890).  —  «)  Weitere  Angaben  über 
Trennung;  dieser  Gruppe:  Draggendokff.  Pflanze nanalyne  (1882),  p.  HÜ.  Butt«r- 
eSure:  WiLcos,  Cliem.  Newn,  Vo!.  LXXII,  p.  289  (ISilü),  Valeri ansäure:  Zavatti 
u.  Sestini,  Zeitschr.  analyt,  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  3SS  (1869);  B.  Hoijjmanj», 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI.  p.  409  (ta<)8);  Orci.AUX.  Mikrobiologie,  Bd.  IV, 
p.  680  (1901);  H.  Droop  Richmond.  Chem.  Centr.,  1895.  Bd.  II.  p.  »47,  049; 
Titrierung  hochmolekulsrer  Fettsäuren:  A.  Kanitz,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI, 

S400  (1!IÜ3).  Stearine>äurebeHCiniinung:  U.  Kreis  u.  Hafner,  Zeitschr.  Unternuch, 
ahr.  Genußm.,  Bd.  VI.  p.  22  (1903).  —  5)  K.  Farnsteiner,  Chem.  Centr.,  1898. 
Bd.  II.  p.  392;  1899,  Bd,  I,  p.  545;  !903,  Bd.  I.  p.  898.  Zur  Bleiraethode  auch 
L.  DE  KoNINGH.  Hilgers  Viert^ljahrgachr,,  1892,  p.  415.  Anwendung  von  alkoho- 
ÜHcbem  Magnesiumacetat  zur  Fällung:  Holzmasn,  1.  c.  ö.  Boha'eault  verwendet 
zur  CharaEteriBiening  und  Trennung  der  Fettsäuren  die  Tetrachlorchinonc«ter : 
Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  53  (1899). 
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lösliche  Säuren  in  100  g  Fett').  Zur  quantitativen  Trennung  der 
einzelnen  hüheren  Sauren  existieren  keine  vollkommenen  Methoden.  Man 
fraktioniert  mit  alkoholischem  Pb-,  Ug-  oder  Ba-Acetat.  (Heintz),  oder 
destilliert  im  Vakuum  fraktioniert  (bei  100  mm  Luftdruck  PalmitinsäurB 
F  268",  Stearinsäure  287").  Andere  Methoden  haben  HoLZMANM,  sowie 
Hehner  und  Mitchell*)  angegeben. 

FUr  alle  ungesättigten  Säuren  ist  das  Vermögen  charakteristisch,, 
für  jede  Doppelbindung  je  2  Atome  Jod  oder  Brom  anzulagern,  wobei 
sie  in  Halogen  den  vate  der  entsprechenden  gesättigten  Saure  übergehen. 
So  gibt 

Ölsäure:   CHg  CHg  Di jod Stearinsäure 

I  +2J  I 

(CH,),  -)-  (CH,), 

I  I 

CH  =  CH  CHJ  — CHJ 

t  I 

(CH,),  ■  COOH  (CHj),  •  COOH 

Linolsäare  addiert  4  Atome  J,  Linolensäure  6  Atome.  Zur 
praktischen  Verwendung  dieser  Eigenschaft  dient  das  bekannte  Hübl^ 
sehe  Verfahren"),  wonach  das  Jodreagena  im  Überschüsse  zu  einer  in 
Cbloroform  gelösten  bestimmten  Menge  Fett  zugefügt  wird  und  nach 
längerem  Stehen  der  noch  vorhandene  Jod  Überschuß  aus  titriert  wird. 
Als  Jodlösung  wird  nach  Waller  eine  Lösung  von  25  g  Jod  und  30  g 
HgClj  in  1000  Teilen  95  7o  Alkohol  H-öVo  rauchender  HCl  (D  1,19> 
verwendet.  Die  „Jodzahl"  ist  die  vom  Fett  absorbierte  Jodmenge  in 
Prozenten  der  Fettmenge.  Es  sind  auch  Schwefeladditionaprodukte  der 
ungesättigten  Säuren  bekannt  geworden,  die  jedoch  noch  wenig  erforscht 
sind  *). 

Die  Glieder  der  Olsäurereihe  gehen  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  statu  nascendi  leicht  in  stereoisomere  Säuren  von  viel  höherem 
Schmelzpunkt  über  [„Elaidioprobe"^)].  Ölsäure  liefert  hierbei  Elaidinsäure  t 

1)  Hehler,  ZeitBchr.  «naiyt.  Chem.,  Bd.  XVI.  p.  145  (1877);  KÖnio,  L  c 
p.  396.  —  a)  HojjiMANN,  l.  c;  A.  Hehner  u.  A.  Mitchell,  Chem.  Centr.,  189', 
Bd.  I,  p.  339;  femer  J.  Davip,  Compt.  rend.,  Bd.  LXXXVI,  p.  1416  (1878); 
A.  Partheil  u.  Ferie,  Arch.  Pharm-,  Bd.  CCXLI,  p.  545  (1903) ;  Fahriob. 
ZeitBchr.  angewandte  Chem.,  Bd.  XVI.  p.  1193  (1903).  —  8)  Ht;BL,  Dingl.  polyt. 
Joum.,  Bd.  CCLIII,  p.  281  (1884).  Modifikationen:  Wallkr.  Chem.-Zte.,  1895, 
p.  1831;  O.  Eichhorn,  Zeiischr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  640  {I900|. 
BeaktionBmedianismuii:  H.  Tngle,  Chem.  Centr.,  1902.  Bd.  I,  p.  1401;  Waller. 
1.  e. ;  Wus.  Zeitflchr.  angew.  Chem..  1898.  p.  291.  Zeitschr.  analyt.  Chem..  Bd.  XXXVII, 
p.  277  (1898),  Chem.  Centr.,  1898.  Bd.  Il,  p.  5(i3,  1899,  Bd.  I,  p.  391;  J.  Ephraim. 
Zeitschr.  angew.  Chem.,  1895,  p-  3ö4;  Schweitzer  u.  Li'nüwitz,  Chem.  Centr.. 
1896,  Bd.  I.  p.  515;  E.  Pelary,  ibid.,  1897,  Bd.  I.  p.  722:  Welmans,  ibid..  1900, 
Bd.  I,  p.  926;  Foktcsati,  Biochem.  Centr,,  1903,  Ref.  No.  330:  Harvey.  Chem. 
Centr..  1903,  Bd.  I,  p.  256;  Tevcheke,  Joum.  pharm,  chim.  (6).  Vol.  XVII,  p.  371 
(1903);  Kitt,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1281;  Hanub,  Zeitachr.  Untemuch. 
Nähr.  Genußm.,  Bd.  IV.  p.  913  (1901).  Vorechritt:  KÖNIG,  1.  c..  p.  395.  „Jod- 
zahl"  verschied.  Fette  bei  Hi)BL,  I.  c,  H.  T.  Vl'LTE  u.  L.  Logan,  Chem.  Centr., 
1901,  Bd.  I,  p.  1179  und  in  der  ÜbenichtsUbelle.  ßromaddition :  O.  Hrhner. 
Chem.  Centr.,  1895.  Bd.  I,  p.  813;  1897,  Bd.  I,  p.  775;  Hehseb  u.  Mitcheix. 
Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  II.  p.  467;  Jknkiss,  ibid.,  1897,  Bd.  i,  p.  1180;  Parker 
Mac  Jlhinet,  ibid.,  1903,  Bd.  I,  p.  204.  —  4)  Hierzu :  J.  ALTscHn,,  Pharm. 
Centralhalle,  Bd.  XXXVI,  p.  605  (1895).  Zeitschr.  aiigew.  Chem.,  1895,  p.  535; 
ß.  Henriques.  Zeitschr.  angew.  Chem.,  1895.  p.  691.  —  S)  Entdeckt  von  F. 
Boudet,  Schweigg.  Joura.  Chem.,  Bd.  LXVI.  p.  186  (1832).  Ferner  hierüber 
A.  Lauäent,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Vol.  LXV,  149:  Vol.  LXVI,  1Ü4  (1837). 
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CH,-(CH,),\^,_^/H  CHs-(CH,),x^,,^/(CH,),.COOH 

h/        \(Ch,),.cooh  h/  ■  \h 

F  44—45*  C. 
Erukasäure  gibt  Brassidinsfture ^)  (P  56 — 60*). 

C^^H^p — C — H  CjjHjj^-— C' — H 

H— C— COOH  COOH— C— H 

und  Hypogäasfture  GaidiasKure  (F  39").  Schwefelaftureein Wirkung  be- 
dingt bei  Ölsäure  und  Elaidinsäure  Bildung  derselben  OxystearinsBure '). 
Mit  alkalischer  Fermanganatlösung  erhielt  aber  Saytzrw')  verschieden« 
Dioxy  Stearin  säuren  aus  beiden  Isomeren,  Die  Elaidinprobe  stellt  mau 
an  durch  ,  Zusatz  einer  konzentrierten  KNOj-Lösung  und  verdünnter 
Schwefels&ure ,  oder  durch  Schütteln  des  Öls  mit  HNO,  und  etwas 
Quecksilber.  Das  Festwerden  ölsäurereicher  Fette  ist  nach  1 — 3  Stunden 
eingetreten.  Etwa  vorhandene  Linoleine  scheiden  sich  aus  der  festen 
Masse  als  darüberstehende  ölschicht  aus*). 

Die  Glieder  der  RicinolRäurereihe  zeigen  ein  analoges  Verhalten. 
RicinolsILure  geht  mit  HNOj  über  in  die  stereoiaomere  Ricinelaidinsiure 
(P  63»). 

Hingegen  geben  die  Säuren  mit  zwei  und  mehr  Doppelbindungen 
die  Elaidinreaktion  nicht.  Hier  ist  nach  Hazuras  Untersuchungen') 
jedoch  die  Trennung  und  Charakterisierung  der  Sauren  durch  ihre 
Oxyd  ations  Produkte  mit  alkalischem  Fermanganat  möglich.  OlsKure 
bildet  bei  dieser  Oxydation  Dioxy Stearin aElure : 

'^-'"^lyo-Kl^,.,^,^  t»;    CH.,CH,V(CHOH,..(0H.,.COOH 

und  zwar  gleichzeitig  zwei  isomere  Dioxystearinsauren  als  Hauptprodnkt, 
dann  Azelainsäure,  Pelargonsaure  und  OxalsElurp ").  Linols&ure  gibt  Sa- 
tivinsAure  oder  Tetraoxy stearinsaure :  C^  Hg^  •  (OH)j  ■  COOH.  Aus  Linolen- 
säure entsteht  analog  Linusinsäure  oder  H ex aoxyslearin säure.  Isolinolen- 
sfture  liefert  nach  Hazura  die  isomere  Isolinusin säure  (F  173 — S*).  Über 
die  Eigenschaften  dieser  Osysäuren  findet  man  Näheres  in  der  zitierten 
Arbeit  von  Hazura.  Rizinusöl  liefert  mit  alkalischem  KUnO^  zwei 
Trioxystearinsäuren  von  differentem  Schmelzpunkt,  weswegen  Hazlba 
und    Gbüssneb')    im    Rizinusöl    die    Existenz    zweier    isomerer    Sauren 

1)  Vgl.  A.  Holt,  Ber.  cbcm.  Ge».,  Bd.  XXV,  p.  961  (1892) ;  A.  ÄLBrrzKV, 
Chem.  Cenlr.,  1903,  Bd.  I,  p.  318.  —  2)  Tscherbakoff  u.  Saytzeff,  Journ. 
pratt.  Chem..  Bd.  LVII,  p.  L'7  (1898) ;  Shckoff  u.  Schestakoff.  Chem.  Ootr.. 
1903.  Bd.  I.  p.  825.  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXVII.  p.  414  (1903).  —  3}  A. 
Saytzeff,  jahresber.  Agr.M^bem.,  1886,  p.  297 ;  femer  Albitzky,  ref.  Chem.  Centr., 
1.S99,  Bd.  I,  p.  1068;  Holde  u.  Mabccsson.  Ber.  ehem.  Oes..  Bd.  XXXVI,  p,  2657 
(1903);  Mäbcdssos,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  11,  p.  1418.  OxvHatiou  von  Stearin- 
BBure:  Marie.  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Vol.  3,  p.  53  (1896).'—  4)  Zur  Elaidio- 
reabtion  femer:  FiNKENER,  Dingl.  pol.  Journ.,  Bd.  CCLXVJI.  p.  47  (1886);  G. 
■  VuLPiüs,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIV,  p.  59  (1886);  C.  Weli-mann,  Landw. 
VereuchBt.  Bd.  XXXVIII,  p.  447  (1891);  J.  Lebedf.w,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I. 
p.  638:  LiDOW,  ibid.,  1895.  Bd.  I.  p.  &ö7.  —  B)  K.  Hazcra.  Mon.  Chein..  Bd.  IX. 
p.  180  u.  198  (1888).  —  6)  Hierzu  F.  Edmed,  Joum.  Chem.  Soc.,  T.  LXXUI,  p.  627 
(1898).  —  7)  Hazura  u.  GKtsssBR.  Mon.  Chem..  Bd.  IX,  p.  475  (1888).  Über  Kon- 
■titution,  Neigung  zur  PolymeriBJeruug  uod  die  Bonetigeii  merkwürdigen  Eifrenschaften 
der  RicinoUäure  vergl.  Goldsobel,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVH.  p.  3121  (1894); 
Walden,   ibid.,   p.  4371;  H.  Mevee,  Arch.  exp.   Path.,  Bd.  XXXVIII,  p.  T" 
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§  5.     Das  Glyzerin  der  Samenfette.  1]3 

(Ricinol-  und  Ricinisols&ure)  annahmen.  Die  dritte  natürlich  vor- 
kommende Oxyßlafture,  die  RapinsRure,  laßt  sich  nach  den  Angaben 
ihrer  Entdecker  nicht  in  Ricinelaidinsaure  überführen  •). 

Praktische  Änhaltepunkte  für  die  Ermittlung  dea  Gehaltes  der 
Fette  an  Oxysänren  gewährt  die  Bestimmung  der  ,,Acetylzahl"  nach 
Benedikt  und  Ulzer'),  d.  h.  der  Differenz  zwischen  den  Vereeifungs- 
xablen  der  freien  Fetts&uren  vor  und  nach  Acetylierung,  ausgedrückt 
in  mg  K.OH  pro  1  g  Fett. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  unter  der  Annahme,  es  sei  von  ungesftttig- 
teu  Sauren  nur  Ölsäure  zugegen  (was  allerdings  bei  tierischen  Fetten 
der  Wirklichkeit  weit  Öfter  näher  kommt  als  bei  Pflanzenfetten),  eich 
der  Prozentgehalt  des  Fettes  an  öls&ure  auch  dadurch  ermitteln  laßt, 
indem  man  die  „Jodzahl"  mit  dem  Faktor  1,163  multipliziert. 


Das  Glyzerin  der  Samenfette. 

Das  Glyzerin,  dessen  chemische  Eigenschaften  hier  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden'),  kann  in  größerer  Menge  aus  Fetten  leicht  ge- 
wonnen werden,  indem  man  nach  Yereeifung  die  Seifen  ans  der  w&sse- 
rigen  Lösung  aussalzt,  vom  Niederschlage  abfiltriert,  das  Filtrat  vor- 
sichtig eindampft  und  den  Rückstand  mit  Ätberalkohol  extrahiert.  Das 
Glyzerin  bleibt  nach  Verdunsten  des  Extraktionsmittels  als  Syrup 
zurUck.  Qualitativ  wird  das  Glyzerin  gut  erkannt  durch  seine  Eigen- 
schaft, bei  trockener  Destillation  oder  mit  wasserentzieh enden  Agentien 
Akrolein  oder  Akrylaldehyd  zu  liefern: 
CHjOH  CH, 

CHOH    =     CH    +2  HO,. 

CHjOH  COH 

Uan  vermischt  zur  Anstellung  der  „Akroleinprobe"  *)  am  besten  die 
Substanz   mit   der  doppelten  Menge  von   feingepulvertem  KHSOi,   füllt 

(1896);  Ai«h.  Pharm-,  Bd.  CCXXXV.  p.  184  (1897);  L.  G.  BooAJEvsm-,  Chem. 
Centr..  1897.  Bd.  II,  p.  335:  P.  Juillard.  Bull.  «oc.  chim.,  T.  XIII,  p-  238  (1095), 
gibt  DiozT8l«arin»äure  als  native  SSure  des  RizinasSlB  an. 

11  Vergl.  C.  L.  Reimer  u.  W.  Will,  Ber.  chem.  Ge».,  Bd.  XX,  p.  2385  (1887); 
nach  J.  Zellmer,  Mon.  Chem.,  Bd.  XVI,  p,  309  (1896],  ist  die  RapinsSure  der 
Olsiure  isomer,  gibt  aber  Iceine  Elaidioprobe.  —  2)  Bekedikt  u.  Ui.zer,  Mod. 
Chem.,  Bd.  VIII,  p.  41  (1887);  Vomchrift  bei  KöStG,  1.  c.  p.  mS.  Femer  besonders 
Lewkowitsch,  Chem.  Centr..  1890,  Bd.  II,  p.  ö-öü;  ibid.,  1897,  Bd.  II.  p.  395-  — 
9)  Das  von  Scmebi^,  entdeckte  „ölnUß"  wurde  von  J.  Peixiuze,  Ann.  chim.  Phys. 
(2),  Tome  LXIII,  p.  19  (1836),  neuerlich  ntudiert.  In  krintalhslertero  Zustand  schmilzt 
es  bei  13—15*  (Chem.  Centr,  1891,  Bd.  II.  p.  374).  Mit  Bchmelzendem  Atzbali 
liefert  e»  WaaaerslotF,  Easi^ure,  Ameisensäure  (beide  aus  der  intermediär  auftreten- 
den Akrylxäure  stammend).  Buttei^äure  und  Milchsäure:  E.  Hertkr.  Ber.  chem. 
Ges.,  Bd.  XI,  p.  1167  (1878).  Die  wii-htige  und  intereBsante  Oxydation  von  Glyzerin 
mit  H,0,  und  etwa»  Ferrosulfat  liefert  Diosyaccton  und  Glyzerinaldehyd :  H.  Fbkton 
u.  H. 'Jackson.  Chem.  Centr,  1808,  Bd.  II,  p.  1011.  Die  Annahme  von  Wanki.YN 
u.  W.  Fox  (Chem.  News,  Vol.  XLVIII.  p.  49  [1883]),  daß  in  den  natürlichen  Fetten 
fluch  Ester  eines  isomeren  ..Isoglyzcrin"  vorkommen,  wurde  nicht  besiStIgt.  —  4)  Hier- 
zu Grünhut.  Zeitschr.  analyl.  Chem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  37  (1898).  Anwendung 
von  Borsäure  statt  H,SO,  bei  der  Reaktion:  Wohl  u.  Nbubero,  Ber.  chem.  Ge«.. 
fid.  XXXIl.  p.  1352  (18991.     Eotdeckung  der  Reaktion  durch  Brandes:  Redtbn- 

:r.  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVII,  p.  113  (1843). 
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die  Substanz  in  ein  Köhrchen,  durch  dessen  Kork  ein  gebogenes  Glas- 
rohr führt,  welches  in  einem  gekühlten  Reagenzglas  mlindet,  und  erhitzt 
auf  dem  Sandbade  bis  zum  lebhaften  SchELumen.  In  der  KUhlvorlage 
findet  eich  das  Akrolein  kondensiert.  Es  hat  einen  eigentümlichen 
stechenden  Oenich,  reduziert  sehr  stark  in  der  K&lte  ammoniakalische 
AgNOg -Lösung  und  gibt  mit  Piperidin  -f"  Nitropruesidnatrium  eine 
blaue  Färbtmg '). 

Borax  mit  Glyzerin  befeuchtet,  gibt  eine  grüne  FlammenfBrbnng  ^). 
Eine  weitere  Reaktion  ist  die  ,,GIyzereinprobe"  nach  Reichel").  Die- 
aelbe  ist  schon  bei  Anwendung  von  zwei  Tropfen  fetten  Öles  deutlich. 
Man  erwänut  die  Probe  vorsichtig  mit  der  gleichen  Menge  Phenol  und 
konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  die  Bildung  einer  festen  Masse  in  der 
Schmelze  auftritt,  schüttelt  vorsichtig  mit  etwas  kaltem  Wasser  aus 
und  setzt  zum  Rückstand  einige  Tropfen  Ammoniak  zu:  ee  tritt  Rotfärbung 
ein.  Quantitative  Methoden  zur  Glyzerin  bestimmun  g  sind  in  größerer 
Zahl  angegeben  *).  Die  älteste  Methode,  welche  sich  des  Eindunstens 
der  Seifenmatter  lauge  (nach  Aussalzen  der  Seifen)  und  der  Auslaugung 
des  Ve rd am pfnngsrtlck Standes  mit  Atheralkohol  bediente,  dürfte  wohl 
auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen  können.  Diez  ^)  wendete  mit 
Erfolg  Benzoylierung  zur  Glyzerinbestimmung  an.  Benedikt  und  Zsig- 
MONDY*)  verseiften  mit  methyl alkoholischem  KOH,  zerlegten  die  Seifen 
mit  HCl,  nach  vorhergehen  dem  Zusätze  von  Wasser,  filtrierten  von  den 
ausgeschiedenen  Fettsäuren  ab,  und  setzten  zum  Filtrate  festes  KOH 
und  KMnO)  zu.  Beim  £ochen  wird  das  Glyzerin  quantitativ  zu  Oxal- 
säure oxydiert;  letztere  feilt  man  mit  CaCl,  und  bestimmt  sie  wie  ge- 
wöhnlich. 0,  Hbhner')  oxydierte  daa  Glyzerin  mit  Chromsäuremischung 
und  titrierte  das  überschüssige  Bichromat  zurück.  Eine  andere  Bichro- 
matmethode  hat  Gantteb  ")  angegeben.  Biillnheihers  *)  Vorschlag, 
das  Glyzerin  in  vergorenen  Flüssigkeiten  durch  die  Reduktion  alka- 
lischer Silbedösung  zu  bestimmen,  ist  für  Fette  bisher  noch  nicht  ge- 
prüft worden.  Die  Lösung  von  Cu(OH)j  durch  Glyzerin  ist  mehrfach  '") 
zur  Glyzerinbestimmung  herangezogen  worden,  eignet  sich  jedoch  nach 
meinen  Erfahrungen  nicht  hierzu.  Lecco")  schlug  vor,  10  com  der  zu 
prüfenden  Substanz  mit  1  g  getrocknetem  gepulvertem  Ca(OH),  gut  zu 
mischen,   10  g  Quarzeand  zuzusetzen  und  auf  dem  Wasserbade  fast  bis 

1)  L.  Lewin,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXH,  III.  p.  3388  (1899).  —  3)  A,  Skniek 
u.  J.  G.  LoEw,  Ber.  ehem.  Oei.,  Bd.  XI,  p,  12(58  (1878).  —  3)  Vgl.  E.  Donath  u. 
J.  MAYKMoFiai.  ZeitBchr.  analyt.  ehem.,  Bd.  XX,  p.  379  (1882);  ferner  A.  Meyer, 
Flora  1899,  p,  486;  Merruno,  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  II,  p.  1244.  —  4)  Pasteur, 
Lieb.  Anna]..  Bd.  CLVIII,  p.  .^30  (1864);  Reichari>t,  Areh.  Phann.,  Bd.  CCX, 
p.  4()8;  Bd.  CCXI.  p.  343  (1677);  Neubader  u.  Borgmann,  Zeit«chr.  analvt.  Obera.. 
Bd.  XVni,  p.  442  (1878);  GRrESSMEYER  u.  Ci.ausnitzer,  Ber.  ehem.  Gm.,  Bd.  XI. 
p.  292  {1878J;  Frrz,  ibid..  Bd.  VL  p.  57  (1873);  Clausnitzer,  Zeitachr.  analyt. 
ehem.,  Bd.  XX,  p.  .'»8.  —  5)  E.  DiEz,  Zeilfldir.  phvsiolog.  Uhera.,  Bd.  XI,  p.  472 
(1887).  —  6)  Benedikt  u.  Zsiomondy,  Cbem.-Ztg..  Bd.  IX,  p.  975.  Zur  Permanganat- 
niethode  femer  F.  Filsinger,  Chem.  Cmtt..  1897,  Bd.  I,  p.  888;  Herbkj,  ibid.. 
1!K)3,  Bd.  I,  p.  364.  —  7)  O.  Hehmer.  Ber.  ehem.  G«.,  Bd.  XXII,  Bcf.  60ö  |1889); 
F.  W.RiCHARDSONu.  A,.TAFFE,Chem.Centr.,  lÖiW,  Bd.lLp.  13S.  —  8)  F.  GAfTTTER, 
Zeitschr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  421  (18!)5).  —  9)  F.  BuLLNHEIMER, 
Forechber.  Lebensmitt.,  Bd.  IV.  p.  31  (1897).  —  10)  MUTER,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XIV,  p.  1011  (1881);  F.  DARWIN  u.  AtTON,  Practical  Physiol.  of  Plant«,  2.  ed. 
(1895),  p.  204.  —  U)  M.  T.  Lecco,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  2074  (1892). 
V^'eitereGlyzerinbeAtimmaiigBmethoden:  J.  Lbwkowitsch,  The  Analyst,  Vol.  XXVI, 
p.  35  (li>01)  (Unbrauchbartcdt  der  Methode  von  Laborde);  8.  Zeisel  u.  S.  Fanto, 
Zeit»chr.  landwirt-.eh.  Vereuchewe».  Österr..  Bd.  V,  p.  729  (1902);  A.  CHAt'MEIi^ 
Bull.  80C.  chim.  (3),  Toroe  XXVII,  p.  (529  (1902), 
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zom  Eintrockoen  zd  verdampleo.  Der  Rückstand  wird  mit  heißem  ab- 
soluten Alkohol  4 — ßmal  extrahiert  und  der  Auszug  in  einen  100  ccm 
fasaenden  Kolben  filtriert.  Daa  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rtlck' 
stand  in  6  ccm  absolntem  Alkohol  gelttat,  10  ccm  Äther  zugesetzt,  der 
Kolben  gnt  verkorkt,  einige  Stunden  zur  Kl&rung  stehen  gelaasen.  Die 
klare  LSeung  wird  nun  abgegossen,  eingedampft,  getrocknet  und  ge- 
wogen. Sehr  kleine  Olyzerinmengen  bestimmt  NiCLOUx'),  indem  er 
6  ccm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  6—7  ccm  konzentrierter 
HgSO^  mengt  und  so  lange  K2^''i'^T'L''^'>''S  (^^  S  Pi^  Liter)  aus  einer 
Bürette  zuflieSen  Iftfit,  bis  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  aus  blau- 
grüner  Färbung  nach  gelbgrtln  umechlftgt.  Läsungen,  die  über  0,1  "/^ 
Glyzerin  enthalten,  sind  zu  verdünnen.  Buisime')  versucht  die  Zerlegung 
des  Glyzerins  durch  Ätzalkalien  zur  quantitativen  Bestimmung  auszunützen. 


Anhang:  Obersicht  der  näher  untersuchten  natürilchen  Samen- 
fette  und  ihrer  Eigenschaften"). 

CynailMMi  Cvcas  revoluta:  Im  Samenkorn  0,13%,  im  FruchtFleiiche  4°/,  Fett. 

Th.  PkitOLT,  Chem.  Centr.  1867,  p.  604. 
ConifcnMi  Picea  eiceUa  Lk:    Geschälte  Hamen   35,13*/.  Fett:   Harz,  Samea- 

knnde  (1889),  Bd.  I,  p.  444.    Unge«chfilt  21,2°/,.     L.  Jahne,  Jnst  Jahrber. 


Id.  I,  p.  ■ 


V,  Fett:  L.  JAHNE  1.  c. 

PinusCembrn  L.  Gfscbälte  Sam«)  49,26°/,  Fett:  E.  Schulze  u.  Rokoger 
Vereuchstat.,  Bd.  LI,  p.  188  (1899):  41,41'/,:  N.  C.  Schuppe,  Areh.  Pharm., 
Bd.  CCXVII.  p.  460  11880).  Dichte  0,93.  Hehnereche  Zahl  91,97.  Ver- 
seifungBiahl  191,8.  Jodiahl  1B9.2.  Bäurezahl  3,25.  Freie  Fettsäuren  1,6*/,. 
Glyzerin  10,31°/,.  Flüchtige  B&uren  3,77°/,,  Geeomtmenge  der  Fettsäuren 
95,74°/,.  Mittleres  Molekulargewicht  derselben  280.  Unvereeifbar  1,3*/,. 
Enthält  hauptsächlich  Linolsfiure,  adir  wenig  LinolenRänre,  etwa«  Ölsäure: 
L.  T.  SCHMÖLLINO,  Chem.-Ztg.  1900,  p.  815.  Kbyloff,  Chem.  Centr.,  1899, 
Bd.  I,  p.  592  gibt  an  Palmilla,  Linolein,  wenig  Olein.  Nach  älteren  Angaben 
auch  e*/,  TrimvriBtin. 

Larix  dect'dua.     10,98°,'-  Fett:  Jahne  1.  c. 

Torreya  nncifeta  geschalt:  72,62°/,.  O.  Kellner,  Jahresber.  Agr.  ehem. 
1886,  p.  357. 

Keim:  B2M''i\,  Fett:  Haberlandt,  Wien,  landwirtsch. 
Ztg.  1873,  No.  f,.  Ganze  Frucht  4,29°/,  (Mittelwert).  König,  Chemie  d.  Nah- 
rungH-  u.  Genußmittel,  Bd.  I,  p.  559.  Keim  16,40—17.36*/,:  Mobeb,  Jahrei- 
ber.  Agr.  chem,  1878,  p.  7.m  Hopkins,  Smith  unil  Eabt  (C!hem.  C.  1904, 
"''    '      >.  lOö)   fanden   an   Fettgehalt  bei  3  unterauchten  MiuBBOrt«D  ii    '" 


zenten  der  trockenen  Substanz: 

I 

IT 

III 

ing»„k.pp. 

1,16 

2,30 

1^  Proz. 

0,92 

039 

0,76    „ 

(Kleberschicbt)  Hornige  Schicht 

4,00 

6,99 

4.61     „ 

Hornige  Stärke 

0,16 

0.24 

0,22    „ 

«ifl-  ^.JirV-  f  Bodenstärke 
weifle  Starke  j  gpit^enatärke 

0,19 
0.29 

0,17 
0,39 

0,52    „ 
1.36    „ 

30.54 

34,84 

33,71     „ 

ganzes  Korn 

4,20 

4,33 

5,36    „ 

1|  M.  NiCLOUX.  BulL  Boc  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  455  (1897) ;  Tome  XXIX, 
p.  245  (1903).  Vgl.  auch  Compi.  r.  soc.  bioL.  Tome  LV,  p.  221,  282  (1903); 
BoRDAS  u.  DERAczKOWsKi,Compt.r.,TomeCXXII[,  p.  1071  (1896).  2)  A.  BuisiNE, 
Compt.  r.,  TomeCXXXVI,  p.  1082, 1204(1903).  —  3)  AuBführlichere«  in  den  Werken 
T.B.  Benediktu.Ui-zer,  Analyse  der  Fette,  3.  Anfl.  (1897);  G.  Neciri  u.  G.  Fabbip, 
Die  Öle.  Nach  dem  italienischen  Ori^nal  bearbeitet  von  D,  Holde,  Zeitschr.  analyl. 
Chem.,  1894.  p.  547 ;  SCHAEDLEB,  Technologie  der  Fette.  2.  Aufl.  (1892);  G.  lloBNE- 
MANN,  Die  fetten  öle  (1889) :  Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches,  2.  Aufl., 
Bd.  I.  p.  461  (1900)  [bearbeitet  von  Mikosch]. 


,gle 
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Dichte  0.92.  E.  —12»  Veradfungszahl  198.8—203.  Jodiahl  122,äi>.  F  der 
Fettsäuren  18":  E.  B.  Shuttlewobth,  Just  1886.  Bd.  I,  p.  197.  J.  Ce.  Smith, 
ehem.  Centr.  1892.  Bd.  II,  p.  317.  W.  Doi.ifeRE,  Just  1897,  Bd.  II,  p.  16.  Mob- 
FDBGO  und  GOETZI,  Jast  1900,  II,  49.  Nach  RoKiriAHaKi,  Chem.  CeDtr. 
1895,  I,  22  enthält  MaisSI  Ameisen-,  Eapron-,  Kapryl-,  Kaprin-,  Ölsäure  und 
OiTsäuren.  Hopkinb  iChem.  C.  1899,  1,  412]  fand  keine- fliichtieen  Säuren, 
und  von  nicht  flüchtigen  Säuren  3,(16%  StÄdrinaäure,  44,8ö°/,  Ölsäure  und 
48.19°/,  Linolsäure, 

Orysa  aativa  L.  enthQtst:  0,88%,  König  1,  c,  559;  im  Keim  15*/. 
(C.  A.  Browne  j.,  Chem.  C.  1903.  Bd.  II,  p.  1292).  Nach  G.  Campaäi. 
Just  1883.  Bd.  I,  p.  119  Fettoauren  9ö,547,;  QlyMrin  4,467,;  F  der  Fett- 
säuren 36°.  Palmitinsäure  nachgewieflen.  Nac^  BROWNE  dürften  auch 
Säuren,  wie  Arachin-,  Beben-  oder  Lignoserinaäure  lugegen  sein. 

8„gh.„  f^.l.P,P-..,2^7^  }  K»™  ,.  c,  572. 

eaocharatum  3,367,  (KÖNio  1.  c);  6.177,  nach  O.  KeUiKEE, 
Veranchstat.,  Bd.  XXX,  p.  42, 

Sorghum  vulgare  3,797,:  KÖNIG  I.  c. 

Setarja  italica   ganze  Frucht:  3.03—3,877,  Fett:  KÖNIO  1.  c,  p.  571. 

Panicum  miliaceum  L.  ungeschält  3,897,.  geschält  4,267,.  Konto  1.  C. 
Elnthält  nach  einigen  Angaben  besonders  Linolein.  Nach  Kassner  Arch. 
Pharm.  (3).  Bd.  XXV.  p.  1081  (1890)  eine  eigentümliche  „HirseölRäure", 
C^.H.,0,. 

Phleum  pratease  ganze  Frucht  4,18—4,647,-  Bbeiholz,  Centr. 
AgT.  ehem.  1879.  p.  756. 

Anthoxanthum  odoratum  L.  17,13  7,  Fett:  A.  Zöbl,  Habertandts 
wisseosch.  prakt.  Unters..  Bd.  I.  p.  142  (1875). 

Holcus  lanatuB  ganze  Frucht  15,77,-    BsKtHOLZ  1.  c. 

Koeleria  cristata  267,:  Zöbl  1.  c. 

Arrhenatherumelatiue  P.  B.  7,18—7,937,.    Breiholz  I.  c. 

Avena  sativa  L.  ganze  Frucht  1.67«,  Kdm  22,717«.  Haberlanitt  I.  c. 
Enthält  Ölsäure  und  Eruka«Sure:  Moljawbko  und  Wisotzki,  JTust  1894. 
Bd.  II.  p.  422,  Chem.  C.  1894,  Bd.  II,  p.  9ia 

Bromus  niollis  L.  0.82—0,977,.    Breiholz  1.  c 

Seeale  cereale  L.  ganze  Frucht  2,07,,  ^f^i^  12,377,  Fett:  KabbR- 
LANDT  1.  c.  KeinStearin:  H.  RiTTHAüSEN,  Versuchntat..  Bd.  XX,  p.412  (1877), 

Triticum  vulgare  L-  ganze  Frucht  2,37d<  Habeblandt  1.  c.  Keim 
13,517,.  FKANKFTfBT,  Veniuchstat,  Bd.  XLVII,  p.  U9  (18.96);  15,57,  (*■  DB 
Neoei,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXII  (1898).  p.  967.  Dichte  0.925.  E  =  —15'. 
F  der  FettRänren  39,5°.  E  der  Fettsäuren  29,7°.  Verseitungszahl  182,81. 
Jodzahl  115,17.  Säurezahl  auf  Ölsäure  ber.  5.65.  (Negei  I.  c);  FRANK- 
FORTER  und  Hardiso,  Chem.  C.  1899.  Bd.  II,  p.  629. 

Lolium  perenne  L.  ganze  Frucht  1.49 — l>67q-    Breiholz  1.  c, 

Hordeum  sativum  L.  ganze  Frucht  2.5°^:  Keim  22,427,  Fett:  Habbr- 
LANUT  l.  c. 

loenix  dactylifera  L.  8—9%  Fett:  StoreR,  Jahresber.  Agr.  Chem. 
1879,  p.  340.  Ueobobs.  Joum.  pharm-  chim.  (5)  Bd.  III,  p.  632  (1881).  Dichte 
0.908.    E  =  -1»C. 

Copernicia  cerifera  Marl.  10,577o  Fett  (J.  KöNio,  Just  bot,  Jahreeb. 
1892,  Bd.  II.  p,  367. 

Elaeis  guinensis  L,  47,4-50.9°/,  Fett:  Nördlinoer.  Jahresber. 
Agi.  Chem.  1895,  p.  382.  Hehnereche  Zahl  95.6.  Verseif ung^ahl  202  bin 
202.5.  Reichert -Moißische  Zahl  0,5.  Jodzahl  51.5.  F  =  37— 42.6.  D,,  = 
0,945.  Enthält  2»,67,  Otpin,  337,  Stearin  -|-  Palmitin,  ferner  Mynstiu. 
Laurin,  Kaprin,  Kapryfin.  Kaproin.  H.  Nördlinoer.  Zeitschr.  ange<v.  Chem. 
1892,  p.  110.  Ztechr.  analyt.  Chem.  ISS-'i.  p.  19.  Ocdbmanb,  Joum.  prakt. 
ehem.,  Bd.  XI,  p.  393.  Nach  Fexdler  (Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XIII.  p.  115 
[1903])  enthält  das  Fruchtfleisch  bis  66,57,,  ^ie  Samen  bis  49,27,  Fett. 
Sehr  hoch  ist  der  Gehalt  des  frisch  extrahierten  Öles  au  freien  Fettsäuren : 
in  Proz.  freier  Ölsäure  )>erechnet  64 — 57,187,. 

Masimiliana  Maripa  Dr.  Fett  untersucht  von  van  der  DRtEseEN- 
Mabeeuw  (Chem.  C.  1900.  Bd.  II,  p.  637):  F  26,5— 27''- 

Cocos  nucifera  L.  im  Endosperm  67—707,  Fett.  KuKEL,  Just  1885. 
Bd.  I,  p.  63.  König  1.  c,  p-  612-  Kibkwood.  Chem.  Centr.  1902,  Bd.  II, 
p.  1365.     F  =  20— 28«,  E  =•  16—20.5,  D„o  =  0.925.     Verseifungszahl  261^. 


R«ichen-MeiSt :  7,5.  Jodzahl  6,9.  Enthält  sehr  viel  Myrixtin,  Laurin,  Pal- 
mitin;  etwas  Trioleio,  dann  die  Glyzerjde  der  Kaprin-,  Kapryl-,  Kapron-  und 
Valeriansäure. 

ConoB  acrocumioideB,  Fett  untersneit  v.  Niederstadt,  Ber.  pbann. 
Gee.,  Bd.  XII,  p.   143  (1902). 

Acrocomia  sclerocarpa  (Mokayaöll.  60%  Fett,  dem  Kokosöl  ähnlich: 
W1E8NER,  RohstoFle,  1.  Aufl.,  p.  198.     Nbori  u.  Fabbis,  Just  189«,  Bd.  II, 

p.   491. 

Astrocftryuni  vulgare  Matt.    22— 39%  Fett,  F=  +  ir)".    E  =  +  4". 

Bactrim  (Guitielma)  spcciosa  Mart.  31,4%  Fett:  Wibbser  1.  c, 
JuncuB  conipresHiiB  Jacq.  3,33%  Fett:  Storer,  Jahresber.  Agr.chem. 

9,  p.  340. 
— :  Sabadilla  officiaalU  13,7%  Fett:  Flückigeb,  I'harjuakognos. 
(3.  Aufl.),  p.  100«.  Enthält  M%  Ölsäure,  36,3%  Palmitinsäure.  4,12% 
OholcBterin.  9,bö«',  GlyMrin.  E.  Opitz,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIX,  p.  265. 
E  — 2";  D„  =  0,931;  Jodzfthl75,8;  VerBeifungezaltlI93:I)ENEORiu.  Fabeib, 
Chera.  C.  189«,  Bd.  I.  p.  1209. 

Colchicum  autumnale  L.  0.6—8.4%  Frtt:  FlÜckiger  1.  c,  1003. 

Asparagus  officinaliu   L.    15,37„   Fett   in   den    Samen:    W.    Pctbbs. 
Arch.  Pharm-,  Bd.  CCXL,  p.  fi3  (1902.    D.^  =  0,928:  Jodzahl  137.    Enthält 
Palmitin-  nnd  Stearinsäure. 
liaclbMW>»M:    Elettari»  Cardamomuni  White  et  Mat  1,14%,  KÖSIQ,  l.  c, 

p.  746. 
JdtImiiUmmi  Juglans  regia  L.  57,43%  Fett:  Kbma  I.e.,  p.  607.  Nach  Babthe 
n.  BouTiNEAr,  Just  1897.  II,  83  iat  D„  =  0,9266.  E  —  27,5'.  VenwiEung«- 
zahl  196.  Jodzahl  145—145,7.  F  der  Fettsäuren  20°.  E  der  Fetteäuren 
16°,  Enthält  80%  Linoleänre,  137^  Liuolen-  und  Isoliuoleneäure,  7°/,  Öl- 
säure, Myristin,  Laurio  (Hazuba). 

Juglans  nigra  L.  Nach  Babthe  und  Bondd«ead  1.  c,  D,j  =  0,929. 
E  —  30*  gäurcKahl  4,12.  Verseif ungszahl  19ö.  Jodzahl  135,5.  Fiflchti^ 
Säuren  als  EBsigsgure  gerechnet  0,6°/g.  Nach  Stone  (Chem.  Oentr.  1695,  I, 
22]  9"!  fluchtige  Säuren.  Palmitin,  Olein.  Vgl.  auch  KEBBe,  Just,  bot,  J. 
1901,  11,  58. 

Juglan»  cinerea  L.    T,b°!„  Fett:  Stoke  1.  c. 
BetnlMW«:  Corylua  Aveliana  L.   58,82%  Fett:  Kömo  p.  «08.     Ölsäure  und 
wenig   Palmitinsäure:    A.    Schöttuik,    Chem.   Centr.    1896,    II,   417.      85% 
Triolein,   10%  Palmitin.  l°/„  Stearin:  J.  Handb,  Chem.  Centr.  1899.  II,  557. 

Corylua  tubuloaa  W.  6«,47°/„  Fett:  KöxiG  1.  c. 

Betula  alba:  18,25%  Samenfett:  L.  Jahne,  Just  1861.  I,  44. 
FaffMMM:  Fagus  silvatica  L.  geschälte  Samen:  21.26%  KUma  I.  c.  52,84% 
der  trockenen  Samen,  30,65°/,  der  NQsse:  La  Wall,  Juat  1896,  II,  491. 
D  j  =  0,9225.  E  —  16.5  bis  —  17.5°.  F  der  Säuren  24°,  E  17".  Hehner- 
Bche  Z.  95,16.  Köttsdorf.  Z.  196.25.  Jodzahl  111,2.  Enthält  Olein,  sehr 
wenig  Palmitin  und  Stearin. 

Castanea  vulgaris  Lam.  3%  Fett:  P.  Malebba,  Just  1882,  I,  99, 
1883,  I,  119.    5,14%:  Könio,  p.  614. 

Quercns  seesiliFlora  Sm.  3,05*/.  Fett:  KöNio,  p.  615. 

mulua  japonicui  Sieb,  et  Zucc.    15,95%  SamenCett:  0.  Kbli^ 
NEB,  Jahreeber.  Agr.  chem.  188«,  p.  357. 

Cannabis  sativa  L.  32,58%  KöNie,  p.  606.  30,4—34%.  Prx)DOWBKY, 
Juet  1887,  II,  522.  D  0,9319.  E  — 15°:  H.  Bbtz,  Just  3878,  I,  259. 
Olein,  wenig  Stearin,  D  0,934.  Säuren:  F  19",  E  15".  V erseif ungjzahl 
193.1.  Jodzahl  143.  Ölsäure  95,88%,  feste  Säuren  8,02%.  flüchtige  Säuren 
0,08°/,.  Glyzerin  10.03°/p.  Cholesterin  0.64°/  Pbibtlew.  Just  1885,  I,  «3. 
Nach  Hazuba:  70%  Linolsaure,  15%  Linolen-  nnd  Isolinolensäure.  15% 
öloäure. 

ula  edulis  Baill  32.887^  Fell.    Habhs  in  Ek»i.ers  Pflanzenwelt 
Ostafrikas,  p.  4«8. 

sp.  ignota  „J'Sano"-sa[Den :  157«  Ölsäure,  75°/„  Linolsaure,  10°/,  Isan- 
säurc  A.  Hebert,  Compt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.   1150.     Bull.  soc.  chim.. 
Tome  XV,  p.  941  (189«}. 
Polrr<»«e*B«:  Fagopyrum  esculentum  Mnch.  gescbält  I,97o.    EöNia,  p.  577. 
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ChMwpodl»oMM:   Beta  vulgaris  L.  !),D4°/g.     Pellet  und  hiKBBCBirrz,  Ckimpt. 
rend.,  Tome  XC,  p.  J363. 

Chenopodinm  album  L.  6,977^.  G,  Baumert  u.  K.  Halpern,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXI.  p.  641  (1893). 

Chenopodium  Quinoa  W.  4.5%:  KÖNIG,  p.  613. 
Auan&UtMM:   CeloeU  cristata.   Sanienfett:  E  —  10*,  Jodxahl    126,3.     Vcr- 

seifungszahl  190,5.    Neori  und  Fabrib,  Chem.  C,  18Ö6,  Bd.  I,  p.  1285. 
CarjrophrlUooma:  ARroatemroa  Githago  L.    7,097,  Fett.    K.  B,  LEHMANN  und 
MOBI,  Arch.  Hyg.  1889,  p.  257. 

Spergula  arveosiBL.  10,"-'3  7o-  Lobe,  Jahreober.  Agr.  ehem.,  1890,  p.  443. 

KaguollkMM :  Michelia  Chanipaca  L.    Butterartiges  tSamenfett,  F44— 4')°,  D 

0,903,  707,  Triolein,  307,  Tripalmitin.    J.  Hack.  Chem.  C,  1903,  Bd.  I,  980. 

Illiciumanisatuni  L.     Nach  F.  Oswald.  Juat  1889,  Bd.  I,  p.  40,  ent- 
hält das  Samenfett  TrioHn,  Stearin  (Cholesterin  und  Lecithin). 
AamuMUi   Monodora   Myristica    Dun.     Samen   .^07^  Fett,    Verseif ungszahl 

160,7.     H.  Thoms,  Ber.  pharm.  Ge».,  Bd.  XIV,  p.  24  (1904). 
ItTTlstloMM« :    Dialjanthera   Otoba   (Rumb.   et  Bonpt.l  Warb.     Fett   F  38*. 
Eolhält  Myristicin  und  den  (noch   näher  zu  untersuchenden)  kristallisierenden 
Otobit.     E.  Uricoechea.  Lieb.  Annal.,  Bd.  XCI,  p.  369  (!8.')4). 

Virola  venezuelenais  Warb.  47,57o  F^"-  Fast  reines  TrimyriBtin, 
kein  Olein.  H.  Thoms  u.  C.  Mannich.  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  263(1901). 

Virola  Bicuhyba  (Schott.)  Warb.,  73,77,.  H.  Noerdunoeb.  Ber. 
chem.  Ge«.,  Bd.  XVIII,  p.  :J617  (1885).  Valenta,  Just  1889,  Bd.  II  p.  373. 
F  42,5—437,,  E  32—32,57,.  Vereeifungsuahl  219—220,  Hehner:  93,4 
Jodü,  9,5.     8,8  7(,  freie  Säure,     907,  Myriatin.  10"/,  Olein. 

Virola  BunnamenBia  |Rol.)  Warb.  737'.  Fett;  Myristin;  6.57,:  freie 
Hyriatinaaure.  F  45".  Keiher  u.  Will,  Ber,  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII, 
p.  2011  (1885). 

Myristica  fragranii  Houtt.  34,277^  Fett.  Nach  Buhse  (Arbeit,  kais. 
Geeundheitsamt,  Bd.  XL  p.  390  (1895).  31—40,57,  Fettgehalt.  Köxio, 
p.  746,  3 — 47o  freie  Säure.  E.  Schmidt  u.  H.  Koemee,  Äreh.  Pharm. 
Bd.  CCXXI,  p.  .34  (18Ö3).  D„  0,945—0,995.  F  38,5°  bis  51».  E  41  bis 
42'.    Jodiahl  31,0.   Verseifz.  154—161.    Wesentlich  Myristin,  wenig  Stearin. 


namirta  Cocculus  (L.)  23,67, 
I.  c.  v^  7,  freie  Säure.  Enthält  Ol^n,  Palmitii 
Essigsäure.  Ameisensäure. 
Lft«rBoe»ei  Umbcllulnria  californica  (Hook,  et  Arn.)  Nntt.  I^urinsänre  und 
nahealehende  Säuren,  keine  „Umbell ulaäure'-.  J.  M.  STILLMANN  u.  E.  C. 
O'Nbill.  Chem.  Centr.  1902,  Bd.  IL  P.   3302. 

Nectandra  Puchury  major.  Nees  eoth&lt  L^urin  (Lieb.  Ann.,  Bd. 
LHI,  390). 

Litsea  eebifera  Bl.  Fett  enthält  147,  Olein.  807,  Laurin.  Van 
GOBKOM;  J.  Sack.  Chem.  0.  1903.  Bd.  I,  p-  »80. 

Lindera  Benxoin  <L.)  Meiaan.  Nach  Ch.  E.  CaspaRi.  Chem.  Centr., 
1902,  Bd.  I,  p.  1303.  Kaprinaäure,  Ölsäure  und  bts-ondera  Laurinsäure  ent- 
haltend. 

Laurus  nobilis  L.  F  44—45".  Sehr  ?fenig  freie  Säure.  Qlyzeride 
der  Essigsäure,  Ijiurin-,  Myristin-.  Palmitin-,  Stearin-,  öl-  und  Lein&lsäure. 
Schmidt  u.  Rüemer  I.  c,  A.  Staub.  Disa.  Erlangen,  1879.  Das  früher  als 
..Laurostcnrin"  beschriebene  Triiaurin  wurde  von  H.  Schiff,  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  Vn,  p.  781  (1874)  richtig  erkannt. 
P>p>TanK>MM:  Glauciura  corniculatum  (L.)  Curt.  32%  Fett  nach  BoBXE- 
MANN,  l.  c,  p.  264. 

Papaver  somniferum  L.  40,797,,  KÖNi«,  p.  405.  Weißer  indischer 
Mohn  30,2  7o.  A.  Pasquaijni.  Chem.  Centr..  !Ö88.  Bd.  IL  p.  1640.  Eus- 
sischer  Mohn  3S.46°'.  Plodowbky.  Just  87.  Bd.  II,  p.  .52-,'.  41—54,6",. 
Wiesner.  RohRtoffc,  2.  Aufl.,  Bd.  II.  p.  715.  D,;  =  0,9L'.i.  E-20°.  F  der 
FctlHäuren  20,.'i7  Hehnorsche  Z.  95,38.  Verse ifungsz.  194,6,  Jodzahl  13«. 
Enthält  637,  Linoleln,  30"/,  Olein.  5%  Linolensäure  und  Isolinolensäure. 
Litt.  Oddemaxs  Jahresber.  Chem..  1&58,  p.  304.  Muloer,  Chemie  d,  aua- 
trockn,  Öle  (1867).  Hazora  u.  Friedrich,  Mon.  Chem..  Bd.  VIII,  p.  147 
(1887).    OUDEMANH  Jahresber.,  18f>3,  p.  159, 
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CrnolftnM:  Thiaipi  arvenae  L.  22^%  Fett.  Jahreeber.  Agr.  ehem.,  1895, 
p.  .^75. 

Lepidinra  sativum,  Vereeifungsz.  185,6;  Joduhl  I3S,1.  WiJB,  Cheni. 
C.  1903,  Bd.  II.  p.  315. 

Sinapis  alba  L.  22«/,.  J.  Gadameb.  Juat  1896,  ßd.  II,  p.  464. 
25,66—27.61°/  C  H.  Piebbe  u.  L.  Stassell,  Juat  1880,  Bd.  I.  p.  428. 
D,j  0.9U6.  K— 8  bin— 16'.  F  der  Säuren  1:1°.  Enthält  Sl«ariD.  Behenin, 
Oieln  und  Bnicin  (Oadamer):  Verseif ungszahl  174,6;  Jodzahl  103,0.  Wim, 
Chem.  C,  190J.  ßd.  II,  p.  315. 

Brassica  Rapa  L.  33,53°/,.  Kösro,  p.  604,  20,5  7,  Pasqualini.  1.  c. 
D,,  0.9112—0.9175.  E  —2  bis  —10°.  F  der  Siuren  20  bis  21°.  E  16'. 
Hebnerg  Z.96,1.  Versetfuugsz,  178,7.  ß«fchnrl^MeiBI  0,26.  Jodz.  100.  Ent- 
hill  Olein,  Stearin,  Djenicin.  Rapinsjlure.  Keimbk  u.  Will,  Zeitachr.  ana- 
lyt.  Chem..  1889,  p.  183. 

Brassica  Napus  L.  4253°/,.  Kösi«,  p.  604.  Maxiraum  49,44°'„. 
WoLLNY,  Just  1875,  p.  Ö67,  37,3— 43,967j.  Pi.odowbky,  Just  1887,  Bd.  li, 
p.  522.  Enthält  49%  Erukasäure.  50%  Rapinniure,  0,4°/.  Arachinfäure, 
keine  Behensäure  noch  0.  PoNZio,  Gazz.  chim.  it.,  Bd.  XXIIl,  p.  595  (1893, 
wenig  Behensäure  noch  Reiher  u.  Will.  Ber,  chem.  Ges.,  Bd.  XX,' p.  2385 
(1887). 

BrasBica  ramosa  6,8°/,  Fett.    Jahreaber.  Agr.  ehem..  1395,  p.  376. 

Br.  nigra  (h.)  Koch  2'),.54°/„.  C.  H.  Piesbe  u.  L.  Stasbell,  1.  e.  23° ,, 
Gadamer,  I.  c.  D,,  0,!I17.  F  —17.5.  F  der  Säuren  16°,  F.  15,5°.  Enthält 
Blearin.  Behenin,  Ol^n,  Erucin.  (Gadamer,  1.  c.  G.  Ooldschmidt,  Wien. 
Ak.  Sitiber,  Bd.  LXX,  2,  p.  4öl.)  Verseifungsz.  176.8;  Jod»hl  1223;  WuH, 
Chem.  C.  1903,  Bd.  II,  p.  315. 

Bt.  dichotoraa  Roxb.   12,62%.    Jahresher,  Agr.  ehem.,  1895,  p.  375. 

ßr.  glauca  Rxb.  14,72%  ibid. 

Sr.  juncea  Hook  et  Thoms.    8%  ibid. 

Rhaphauus  sativus  L.  oleiferus  46,13°/,.  Köyi«.  p.  606.  Stearin, 
Erucin.  Olein.  Verseifungsz.  179,4;  Jodzahl  112.4.  WuB.  Chem.  G,  1903, 
Bd.  II,  p.  315. 

Rh.  Ehaphanistrum  L.  30.0—35%.  E.  Valenta,  Dingl.  pol.  J., 
Bd.  OCXLVIl,  p.  36  (18831.     D,,  O.filTö. 

Camelina  satira  (L.)  Fr.  29,86%.     KÖKIG,  p.  (X)7. 


:  Reseda  Luteola  h.  30°/,  Fett.     Bub^BMahx,  p.  261. 
Mmrlufanftt-  Moringa  oleifera  Lam.  25°;o  Fett.     Bornemann,  p.  246.    Ent- 
hält Olmn,  Behenin.  Mjrrigtin,  Palmitin,  St«arin.    „Moringasäure"  =  Ölsäure. 
K.  Zaleski,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  1013  (1874).    D„  0,9127;  Jodzahl 
72Ä     Lewkowitsch,  Chem.  C.  1904,  Bd.  I,  p.  306. 

Moringa    arabica    Per».      Behenin,    Stearin,    Palmitin.      A.    V&i.KEB. 
Lieb,  Ann.,  Bd.  LXIV,  p.  342  [18481. 


teamt:  Cydonia  vulgaris  Per*.  D„  0.922.  E  —13.5°,  Säurezahl  31,7,  Kötts- 
dorf.  Z.  181.75,  Jodz.  113.  Reichert- Meißl  0,508.  Hehner  9.5,2.  Enthält 
"    ■        ""  "    ■  te  Säure  C,,H,.0-  4,1%  Glyie'        ~    " 

iXXXVII,  p.  358  (1899). 

-15°/,.    Borsemann,  p.  243. 


MvriHtinaäure,  eine  ungesättigte  Säure  C,,Ha.O,  4,1  °/„  Glyierin.      R.  HebR- 
-  ,  Ardi.  Pharm.,  Bd.  COXXXVII,  p.  358  (.■■^"■ 


P.  Malus  L.  dto. 

Mespilus  germanica  L.  2,55 •/»■  W.  Bebsch.  Versuchset.,  Bd.  XLVI, 
p.  471,  (1895). 

Prunus  armeniaca  L.  D.j  0.9204.  Th.  Maren,  Ph.  J.  Tr..  Bd.  XVI, 
p.  797  (1886).  D„  0,915—0,9211.  E  —14  bis  20".  Säurezahl  .3,534—3,604. 
Verseifz.  193.1—215.134.  Jod^,  100—108,67.  K.  Dieterich,  Veiiandl.  Na- 
turf.  Gea.,  1901,  p.  165. 

P,  domesticft  L.  20%  öl.    BobüemanjJ,  p.  243. 

P.  Amygdalus  Stok.  .53.02°/,.  König,  p.  (jOS-  D„  0,915-0,921.  E 
—  10 bis— 20°.  VerseifungKZ.  187,9— 192.  Jodz. 93,0— 99,2.  Hehner96,6.  Fder 
Fettsäuren  14°.  E5°.  Dietericu,  I.e.  OI«in  und  wenig  Linolein.  Hazüba, 
Mon.  Chem..  Bd.  X,  p.  248  (1889). 

P.  Persica  (L.)  32-35°/,.  Boksemann,  p.  243.  D,,  0,9232.  Maren, 
I.e.  Eunter  —20°.  Säurezahl 5,46— 6,.">3,  Veraeitunesz.  163-192,5.  Jodz.  92,5 
—109,7.  DiETERiCH,  I.  c.  und  Chem.  C,  1897,  Bd.  I,  p.  269.  Olein,  etwas 
Palmitm  und  Stearin. 

P.  Avium  L.  25— 30»/».    Borsemann,  p.  243. 

P.  8erotina5%Fett.  D  0,90(>.  E— 9°  H.  Betz,  Just  1878,  Bd.I,p.  256. 
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Adenanthera  pavoninB  L.  35",,,  Fett.    Schaedij:r,  I.  C,  p-  r>M. 
PuBaetha  Bcanden»  (L.)  3U%.    Sthaedi.br,  t.  c. 
Parkia  bif^landuloea  Br.  IS'I^  ibid. 

Pentaclethra  macrophvlla  Bth.  (Owaln  Öl)  4.^,18°,  Fettim  Etiibrvo. 
F  24,8".    E.  Heckeu  Chein.'Centr,  1892,  Bd.  11.  p.  978. 

Caeaalpinia  BonducelU  Roxb.  Fett  unteraucht  von  Niederstadt, 
Ber.  pharm.  Ges ,  Bd.  XII.  p.  143  (1902). 

Tamarlndus  indica  L.    SameQ  20*/s  Fett.    ScHXDi.eR.  I.  r..,  p.  52X 
Bauhinia  varieeata  L.       1  .,^1,,    'l.>j 
..^„aCa,  D-.-K    }  ^0°'    ibid. 
.,         Candida  Koxb.    (        " 

CasNia  occidentalis  L.  2,55°;,.    J.  Mokli,er.  Just  1860,  Bd.  I.  p.  4ii3. 

Gleditachia  triacantbos  L.  2,90%  J-  Moser,  Ceotr.  Agrchen]., 
1879,  p.  388. 

Lupinue  hirsutus  L.  7,990;„.    KÖNio,  p.  5<J1. 

anguetifolius  L.  tiM"'      Kösia,  l  c  73"/a  Reinfett  nach 
M.  Merus,  Verauchstat.,  Bd.  48.  p.  419  (1897). 

Lupinus  iHteus  L.  1,82— 7.52»/„.  Köma,  p.  rm. 
Termig  Forak.  10,87%.  König,  p.  591. 
perennis  L.  11,64*/''.     König,  I,  c. 

Robinia  Pfieiidacacia  L.  10,71  *„.  L.  Jahne,  JiiHt  1881,  Bd.  I,  p.  44. 
13.3%  Fett.  Jones.  Chem.  C,  IflÜ3.  Bd.  II,  p.  1333.  Vereeifa.  192.4;  Jod- 
zahl lÜl.O:  enthält  37%  Stearinsäure  und  Erucasäure,  Linolaiure,  öi»&ure, 
LinoleoBäure. 

Caragana  arboreacens.  Nach  JONI^,  I.  c.  12.4%  Fett  Veraeifz. 
190.Ö.  Jodzahl  128,9.  Enthält  Linolsäure,  Ölräure.  8",  Falmitin-,  Stearin- 
und  Erucaaäure. 

Trifolium  pratense  11,1%  Fett.  Veraeifz.  189,9.  Jodzahl  124.3.  Ent- 
hält ölsäurn,  LinoUäure,  Falmitin-,  Stearinsäure.     JoNBu,  1.  c 

Trifolium  repens  11.6%.    Enthält  mehr  Oieln  als  das  vorige.  Jones,  t.c. 

Arachis  hypogaea  L.  54,54%.  O.  Kellner.  Jahreaber.  Agrchem., 
1886,  p.  357,  34,1  %.  A.  Pabqdaijni,  Chem.  Centr..  !88a  ßd.  II,  p-  1640. 
D,j  0,918.  E— 4  bis  — 7%.  Fettaauren  F  27,7  %.  E23,8%.  Hehner  95,86. 
Köttsdorfer  191,3.  Uübl.  lOt.  Enthält  Olein,  Linolein,  Hypogäin,  Hazdra 
u.  GrDbsner,  Mon.  Chem.,  Bd.  X,  p.  242  (1889).  Arachin,  Lignocerin  (Ph. 
Kreiunq,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  88Ü  [1886]).  Litt.  au(£;  L.  Schön, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXI.  p.  878  (1888);  Lieb.  Ann..  Bd.  CCXLIV,  p.  2-13 
(1888).     Aechbutt,  Chem.  Centr.,  1898,   Bd.  I.  p.  473. 

Coronilla  scorpioidei  (L.),  Koch,  4,3%  Fett.  Olein,  Stearin,  Falmitin, 
Arachin,  Chole«terin,  Lecithin.  Schlagdenhaufpe.v  u.  Rbeb,  just  1896. 
Bd.  n,  p.  466;  1897.  Bd.  I,  p.  148. 

Galedapa  pinnate  (L.)  Taub.  ..Pongaiuö!"  33°',  Samenfett,  unlei- 
BUCbt  TOn  LEWROW1T6CH,  Chem.  Centr.,  1904,  Bd.  I,  p.  306. 

Toluifera  Pereirae  [KlotHchl  Baill.  »tearin,  Falmitin,  Olein  im  Samen- 
fett: Hermann,  Just  1896.  Bd.  II,  p.  467. 

Cicer  arietinum  L.  6,7%.     KÖNio,  p.  595. 

Vicla  raonanthos  De«(.  1.3%.  ibid. 
„      Ervilia  Willd.  133%,  ibid. 
„      Faba  L.  0,81—3,29%,  König,  p.  58.=). 

Lathyrus  sativus  L.  2,38°V    König,  p.  595. 

Pisum  sativum  L.  0,64— ä,o37„  ibid.,  p.  579. 
,.       arvense  L.  1.39%.  ibid.,  p.  583. 

AbruB  precatoriUB  L.  W.  TiOHOMIROW,  Bolan.  Centr.,  Bd.  XVIll, 
p.  189  (1884). 

CoumarouDa  odorata  Aubl.  25%  Fett.     Scuaedler  L  c.,  p.  524. 

Canavalia  iocurva  DC.  1.48—1,76%.  KöNio,  p.  587;  0.  Kei.lxer, 
Vereucbalat.,  ßd.  XXX.  p.  42. 

PhaseoluB  vulgaris  L.  1.96%.     KösiG,  p.  588. 
„  radiatus  1,06%,  ibid. 

Glycine  (Soja)  hispida  Max.  14,03—1768%.  König,  p.  595;  18,63%, 
A,  L1P6KY,  Just  1890.  Bd.  II.  p.  420. 

Dolichoe  sp.  1,82%.     König,  p.  600. 

TropMolMMM:   Tropaeolum   majus  L,   Jodzahl   73—74,.').     Enthält  Trierucin, 
1%  Phyloaterin.    J.  Gadamee.  Arch.  Pharm-,  Bd.CCXXXVJI,  p.  471(1899). 
Linum    uaitatiscimnm  L.    20.39—40,36%.     König,   p.  601.    Süd- 
amerikan.  u.  indischer  Lein:  40%  Dey  u.  Cowie,  Just  1895,  Bd.  II,  p.  377. 
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23.2*'',  Pasqüauni,  Chan.  Centr..  1888,  Bd.  II,  p.  1640.  Russischer  Lein: 
32,5  %,  Plodowsky.  Just  I88T,  Bd.  11,  p.  5'22.  Nach  Wollsy,  Just  1880, 
Bd.  I,  p.  468,  enthält  Schlagleii»  aus  St  Peter«burK  34.9%  Fett  und  23,Ö\ 
Eiwöß;  Kalkutta:  40,6"'„  Fett  und  IT.öVo  Eiweiß:  Archangel:  35.1%  Fett 
uiid  20,1%  Eiweiß;  Bombay:  39,6%  Fett  und  18,1%  Eiweiß;  Taganrog: 
37.2%  Fett  und  25,2%  Eiweiß;  U„  0,93ä.  Fettsfiiiren  F  17»,  E  13,3". 
Vereeife.  18!t— 195,  Jodzahl  im  Mittel  182  (A.  Katz,  Chem.  Centr..  1895, 
Bd.  U,  p.  4Ö3;  Williams,  ibid.,  1896,  Bd.  I,  p.  225.  Ölsäure  95,75°/,,  fesw 
Säuren  7,1S%.  flucht.  Säuren  0,1%,  Glyzerin  9,87°/„,  Cholesterin  032%. 
Pribylew,  Just  1885,  Bd.  I,  p.  63.  Enthält  nach  Haxura  15%  Linoleo- 
»äure.  65%  I  solin  ölen  säure.  i5°/o  Linolsäute.  5%  Ölsäure.  Nach  Fokin, 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II,  p.  601,  22-257,  Linolensäure,  wenig  (5%|  feste 
Säuren,  sonst  Linolsäure. 

truB  medica  L.  Subspec.  Limonum  Kinso.  Samenfett  untersucht  von 
Phtebb  und  Fkbricbb,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL  p.  659  (1902|.  D,  0,9. 
Jodzahl  109.2;  Verseifungsz.  188,35;  besteht  aus  den  Glyzeriden  der  öfsÄure, 
Linol-,  Patmitin-.  Stearin-,  Linolen-  und  Isolinoleoeäure. 


124. 

Irvingia  gahoneneis  Baill.  (Hikafett)  05—66%.  Jodaihl  30,9— 31,3. 
Myristin,  I^urin,  kein  (?)  Olein:  OüDKMAHe.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
LXXXI,  p.  306, 

Irvingia  Oliveri   Pierre.  20—22  7,,    F  38".   E  35».    Olein.    Just  1897, 
Bd.  II.  p.  99. 

Plcramnia  Caroboita  Engl.  TaririsSure-triglycerid,  B.  Ghütznee. 
Chem.  Ztg.,  Bd.  XVH,  p.  879  (1893). 

Brucea  »umatrana  Boxb.  20%  Fett,  bestehend  aus  Triolein,  Linolein, 
Stearin,  Polmitin :  F.  P.  Power  und  J.  Lees,  Pharm.  J.  Tr.  (4),  Bd.  XVII, 
p.  183  (1903). 

Lam.  40— 50%  Sanienfett   F  30,7".  D,j  0,912. 
Viel  Stearin:  Millian,  Just  1897,  Bd.  II.  p-  45. 

Carapft  KuyanensiB  Aubl.  70%  F  lO''  und  höher.  E  18».  Verseifungs- 
zahl  239.  Jodzahl  72,1.  Otein,  Palmitin,  Stearin:  H.  GASE.  Just  1895, 
Bd.  II.  p.  390. 

Melia  Azedarach  L.  F35».  Hanausek,  Zeitachr.  Österr.  Apotheker- 
Vereins.  Bd.  XVI,  p.  ni  (1878). 

Azadiracbta  indica  A.  Juhb,  (MargosBÖl).  ButtersSure,  etwas  Valerian- 
eSure,  Laurinsaure,  Ölsäure;  C.  J.  U.  Warden.  Chem.  Centr.,  1888,  Bd.  II, 
p.  1.548.  Die  Konstanten  sind  angegeben  bei  Leweowit8CH,  Chem.  C,  1904, 
Bd,  L  p.  306. 

Polygftla  butyracea  Heck.  17,5%.  F  3.^°.  Enthält:  31,5% 
Olein,  57,5°/,  Palmitin,  6,2°/,  Myristin,  4,8%  freie  Palmitinsäure.  E.  Heckbl 
u.  Fr.  BcHi^QDBNHAUFFEN,  Chcm.  Centr.,  1888,  Bd-  II,  557. 
BnpliorbiMeH;  Croton  Tigljum  L.  35—45°/,.  BoRNEMAMN,  p.  2.58,  D„  0,9437. 
VereeifungBzahl  215.6.  E  der  Fotlsäuren  16,4-16.7*.  Reichert- M«fll  12,1. 
Jodzahl  100,37—101,91.  Jodzahl  d.  Fettsäuren  111,23—111,76.  Aeetylzahl 
38,64:  W.  Duuere,  Just  1899,  Bd.  II,  p.  17.  Enihält  Ameisensäure,  Essig- 
näure,  Isobultersäure,  Valeriausäure  (Isopro pylessigs&ure),  Methylkroton-  od. 
Tiglintäure,  l^urin-,  Stearin-,  Palniitjn-,  Krotonolsäure.  E.  Schmidt,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  835  (1877).  Lieb.  Ann.  Bd.  CXCI,  p.  94.  Vgl.  auch 
bereits  Schuppe.  Lieb.  Annal.,  Bd.  CV,  p.  1  (1858). 

Ricinus  communis  L.  Mittel:  51.37%.  KÖNiO.p.  609.  D,.  0,9613-9763. 
E  —17»  bis  -18°.  Fettsäuren  F  13".  E  3,0°,  Verseif ungszahl  181,0-181.5. 
Acetjizahl  153,4—156.  Jodzahl  84,4.  Enthält  Riciuol-  und  Ricini »Ölsäure 
(Hazdra  u.  GrOsbner),  1  »',  Diozy Stearinsäure:  P-  Jüillard,  Bull.  soc. 
chim.  (3).  Tome XIII,  p.  238  (1895).  H.  Meyer,  Arch.  Pharm.,  ßd.  CCXXXV. 
p.  184  (1897). 

Aleuriles  moluccana  (L.)  W.  (triloba  Forvt.}.  Bankul-  od.  Candle- 
nutfil  61,5»/,:  P.  Chakleb,  Jahrosber.  Agrchem.,  1879,  p.  106.  62.18°/, 
Corenwinder,  Arch.  Pharm.,  Bd.  COVIII,  p.  554  (1875).  58.6°/,:  J.  Lew- 
KowiTCH,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  II.  p.  665.  D,,  0,926.  Verseifungszahl 
192,6.  Jodzahl  163,7.  Acelylzahl  0,21.  Enthält  3,01%  Glyzerin,  16.52°/, 
gesättigte,  85,95'/,  ungesättigte  Säuren:  L.  MurecHLER  n.  C-  Krauch.  Centr. 
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Agrikchem,  lä79,  p.  Tl.  EläomarnrinMure  od.  Q-EläosteBrinsSure  L.  Ma- 
ijUENNE,  CompL  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  696  {1902).  30%  LinolBlure, 
Ölein,  Stearin,  Pnlmitin,  MyrJslia. 

Aleurite»  cordata  (Thunb.)  Müll.  Argov.  (Holzöl,  Woodoil,  Tungdll 
53.25  7„.  NeoRi  u.  Sbukwti,  Chein.  Üentr.,  1897,  Bd.  I,  p.  35.  D,,  0,9413. 
VeMeitiingszahl  190,7.  Jodzahl  158,4.  UnlÖBÜche  Säuren  82  %.  Eliomar- 
Mrinafiure,  ölaäure.  Cloez,  Chem.  Centr-,  1876,  p.  324.  A.  Kirr,  Chem.- 
Ztg.  1899,  Nr.  3,    Vgl.  auch  Jbnkinb,  Chem.  C,  1897,  Bd.  I.  p.  1180. 

Jatropha  Curcas  L.  30-40%.  BoRNBMan.v,  p.  258  D  0,9199— 
0,9210.  Palmitin,  Stearin,  Oleiii,  Linolein,  Ricinoldn.  Myristin  (?):  0.  Klsik. 
Zeitschrift  angew.  Chem.,  1898.  Isocetineäure  C,,H„0,:  Bouis,  Jahresber. 
Chem..  1Ö54,  p.  462. 

Omphalea  diandra  L.  F  12°.  HanaüBek,  Zeitschr.  östorr.  Apoth.- 
Ver..  Bd.  XVI,  p,  111  (1878), 

Sapium  scbifcrum  (L.)  Rxb.  Endospemi  12.27°/,  Fett:  HoBEiif.  Chem. 
Centr..  1895,  Bd.  II,  p.  «20.  F.  39,4—44,1".  E  27,2-31,1°  Fettsäuren 
F  53.0-58,9°,  E  45,2— 47,9°,  VerfleifuoKBzahl  198.5—202,3.  VcrseifungSiahl 
der  FeltsBuren  202,0—209,5.  Jodzahl  28.5—37,74.  Jodzahl  der  Fettsäuren 
30.31-37,0:  G.  De  Negri  u.  SutrRLATl,  Chem.  Centr..  1897.  Bd.  I.  p.  347. 
Enthält  Falmitin:  E.  BuRi,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XI^',  p.  403.  Ölsäure.  Vgl. 
auch  Zey  u.  Musciacco.  Chem.  C,  1903,  Bd.  II,  p.  223.  Fernere  AngiOjen  boi 
TORTEi.1,1  u.  RraoERi,  Chem.  C,  1900.  Bd.  II.  p.  1295;  L.  M.  Nash.  ibid.. 
1904,  Bd.  I,  p.  1528  Klimont  (Monatsheft  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  408  [I903]> 
fand  im  Sapmmfett  erbebliche  Mensen  von   DipalmiliiiÖlsäureglyzerid. 

Joannesia  princeps  Vell.  Fett  untersucht  v.  NiEDERaTADT,  Ber. 
pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  143  [imi). 

Euphorbia  Lathyris  L.  42°;..  O.  Zander,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXII, 
p.  211  (1878).    4fi%  KÖNIG,  p.  610. 

Euphorbia  dracuncnloides  Lam.  25%.    Scbaedler,  p.  669. 


uchanania  latifolia  Roxb.  40— 50°;„.    SchaedleR,  p.  668. 
Anacardium   occidentale  L.   40— 50°V    Bornemans,  p.  241.    Fett 
untersucht  von  NiEDERf^TADT,  Ber.  pharm.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  143  (1902). 

Rbus   glabra:   22.36%  Rohfett,    bei  —24°   erstarrend.     Fran'RFORTEE 
II.  Martin,  AineHe.  Joum.  pharm..  Vol.  LXXVI,  p.  151  (1904). 
CalaatrftMM:    Evonymuo  europaea   L.  28—29*,.    Triacetin,  Olein,   Palmitin, 

Aowmmm:  Acer  campeBl.re  L.  29,33°',.    L.  Jahne,  Just  1881,  Bd.  I.  p.  44. 
HtppooastaauoB« :     Aesculus    Hippocantanum    L.    5,14°,.     KÖNia,    p.    613, 

0,123°,„.    J.  Btollar,  Just  1879.  Bd.  I,  p.  39». 
Sftpind«MM:    Schleichera   trijuga    W.    (Makassarfett),    70.5',..      J.    A.    Wyb, 

Zeitschr.  physibat.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  255  (189S).    68°/,.    K.  ThCHUELU. 

W.  KWABSicK,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIX.  p.  182  1891).    F.  22».   70°. 

Ölsäure.  25%  Arsch ionaure,  b",,,  Palmitinsäure,  etwa«  Butteraäure  u.  Essig- 
säure (Wysi. 

Kephelinm     lappaceum    L.      Nach    M.    Baczewski,    Mon.    Chem, 

Bd.   XVI.  p.  868  (1895).    35,07°;,   Feit  und   3°',  Stheriösliches  Nichtlett. 

45,52°/,  Arachin  und  Olein,  Stearin. 

Ungnadia  apecinsa  Endl.   22°     Palmitin    und  Stearin,  78°/,  Oltin. 

K.  SCHXDLER,  Chem.  Centr..  1889,  Bd.  II.  p.  101. 

Blighia  sapida  Kön.     Fett  lAkeeiih  de«   Arillua  F  25-35°,   Veraei- 

fnngsz«lil    194,6:  Jodzahl   49.1.     Hoi.meii!  u.  Oarbed,  Just  bot.  J.,    1901, 

Bd.  I.  p.  57. 


trigona   V 
1  XII.  p.  I 


NlEl>ERHTAt>T, 


pharm.  Ges.,  Bd.  XII.  p.  143  I902|. 

__:  VitiB  Tinifers  L,  l."i— lÖ°/„.    A.  Fitz.  Ber.  ehem.  Ge»,.  Bd.  IV,  p.  442. 
910  (1871).     Enthält  Palmitin.  Stearin.  Erucin. 
TllUoaM:    Apeiba  Tibourbou  Awbl.   D„.i  O.itOS.    T.  Hanausek.  Just  1877, 
p.  659. 

Tilia  parvifolia  ."'S",-     C.  Müller,  Ber.  bot.  Ge->.,  Bd.  VIII,  p.  373 
(18001. 

nssvpium   herbaceum  L.  entachält  Mittel:  24.33'/,;    ungeschält 

19.91°"   KoNio,  p.  öllj  22.2»',.  A-  PAsyüAUN!,  Chem.  Centr,,  1888,  Bd.  II, 
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p.  1640.  D„  0,923;  E.  SCHEIBE.  Chem.  Centr.,  1881,  p.  703.  EO»bis— 1». 
FeltBinren  F  38,3°,  E  3!>,5;  Helmer  Z.  95^7.  Verseif ungszahl  195;  Jodzahl 
lOtt;  Linolein,  Falmidn,  Oleiii.    AgNO,  reduzierender  Stoff  (Bechi). 

eiba  pentandra  fL.)  Gärtn,  23,6'',a.  De  Neori  u,  Fabbis, 
Cbem.  Centr.,  1896,  Bd.  J.  p.  1209.  24.2».  Phii.ippa.  Chem.  Centr.,  1902. 
ßd.  II,  p.  1280.  Palmitin  und  Olein.  Dem  Baumwollöl  sehr  ähnlich. 
Hbnriques,  Chera.-Ztg.,  1893,  p.  1283,  Vgl.  auch  G.  H.,  Chem.  0.  1903, 
Bd.  I,  p.  41;  DURAND  u.  Baui)  ibid..  1903,  Bd.  II,  p.  9ö9. 

Ohorisia  Peckoltiaiia  Mart.  Fett  untersucht  von  Xib]>ebstai>T.  Bcr. 
pharm.  Ges..  Bd.  XII,  p.  143  (1902). 
StonndUoMM:  Theubroma  Cacan  L.  geschält  51.78°;„.  KöNW,  p.  1020.  48.2 
bin  50.2 '/„.  H.  CoHN,  ZeitHCbr.  physiolog.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  1  (1894).  Bin 
M.7%:  H.  Bbckurts.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  687  (1893).  F  34 
bis  35».  P.  Waijuans,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  194.  E  21.5— 23*. 
D,.  0,95— 0,9ö2.  Hehner  Z.  34.59:  VerseifungBiohi  192—202;  Eeichert-MeiBI 
Z.  1,6;  Säuresahl  1,0;  Jodxahl  34—38.  Nach  J.  Klimont,  Mon.  Chem., 
Bd.  XXIII.  p.  5!  enthält  es  TriBtearin,  Oleostearopalniitin,  Oleomyriatopal- 
milin,  kein  Arachin.  P.  Graf,  Arch.  Pharm.  (31,  Bd.  XXVI,  p.  830,  find 
auch  Buttersiure.  Ewigaäure,  Ameisensäure.  Von  Kinozett,  Her,  chem.  Ges., 
Bd.  X,  p.  2243  (1877)  wurde  Laurinsäure  und  Theobro rainsäure,  von  TraCb, 
Arch.  Pharm-,  Bd.  CCXXI.  p.   19  (1893)  ArachinBäure  angefreben. 

Sterculia.  foetida  L.  2^"/^  Fett,    Schaedler,  p.  Ü77. 

ktea-Arten:  ..Batiputaöl"  F  30—32°;  Jadzahl  51.5;  Ver^fungs- 
zahl  212,4;   freie  Sfiure  1.4°/..    De  Sohei   u.  Fabris,  Cbem.  Centr.  1891). 
Bd.  I,  p.  1210. 
CuyooMMeH;   Caryocar  toraentoeum  Ouv.  BS*',.   F  29,^— 3S,5°.    J.  Lew- 

K0WIT8CH,  Proc.  cbem.  8oc,  1889,  p.  ö9. 
TliaMMM:  Thea  sinensis  L.  22,9''/,.    HoOPEK,  Juat  1895,  Bd.  II,  p.  37«.    75°/, 
Olein,  2.i°/„  Stearin:    Bornehamn,  p.  240.    Vereeifungszahl  188,3;  Jodzaht 
88,9:  WijB.  Chem.  C,  1903,  Bd.  II,  p.  315. 

Thea  japonica  (L.)  Nois.  72.18*/..  O.  Keli,ser,  Jahreaber.,  Agrchem., 
1886.  p.  357. 

Thea  drupifera  (Lour.)  Pierre.  28-35°/„.  D.j  0,98.    M.  Pottiee,  Juat 
1900.  Bd.  Jl.  ^  52. 
OutiUinnM:    Caraipa   faaciculata   Camb.  enthält  Kaprvl-   und  Buttersäure.     F. 
Peaff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXI,  p.  .'^i22. 

Calophyllum  Inophvllum  L.  60°/,  festes  Fett.  Wiesker  (I.  Aufl.), 
p.  712. 

Allanblackia  Stuhtmauni  Engl.  (Mkanifett)  67,84*/,.  Heise,  Chem. 
Centr..  1896.  Bd.  I,  p.  COS.  D,^  0,9298;  F  42°:  SäureiBh!  11,6;  Verseifungs- 
zab]  186,6:  Jodiahl  41,0-  Enthält  Oleodislearin:  Heise  I.  c,  R.  Henbique» 
u.  J.  KÜNNE,  ßer.  chero.  Ges..  Bd.  XXXII,  I,  p.  387  (1899).  Trope npfUiizer. 
1899,  p.  203. 

Garcinia  indica  Chois  (Kokumbutter).  80"/„  Oleodintearin:  R.  Heue, 
Arbeit,  kaiserl.  Gesundheitsamt,   Bd.  XIV,  p.  302  (1897).      Henriqpes  und 

KÜNNE  1  C. 

Pentadesmabutyraceum  Üon.  32,5°/,  Fett.  S3°/„  Stearin,  18°/, 
Sympbonia  fascicuUta   56°/„   Fett.    J.   Reonauld  a.   Vili 

Journ.  pharm,  chim.  (51,  Bd.  X,  p.  12  (1884).    F  27°,   E  23,2°,  49°  Olein, 

45.14°„  Stearin  und  Palmitin. 


Shorea  stenoptera  Burck  (Bomeotalg.  Minjak  Tangkatrang) 
A.  C.  Gettei..  Journ.  prakt.  Cheni..  Bd.  XXXVI,  p.  515  (IftiOi.  F  35— 36^ 
E  53.5—54'';  0,5°/„  freie  Säiire;  Mol.  gew.  der  freien  Säure  283,7.  66°,', 
Stearinsäure,  34  °j'„  Ölaäure, 

Vateria  indica  L.  (Pineytalg).  49,21°;,,.  F.  v.  HÖhn'EI,  und  J.  F. 
WobFBAUEB,  Just  1884.  Bd.  1,  p.  171;  1885.  Bd.  I,  p.  91.  D„  0.915; 
F  36.5<':  E30,5°.  Fettsäuren  F  56.6°;  E  54,8,  Verseifungszabi  191,9;  19"., 
freie  Säuren;  75°/  Palmitin,  25%  Olein.  G.  Dalsie,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  X,  p.  1381  (1877). 

.:  Gynocardia  odorata  R.  Br.  (Cbaulmoograöl).  30.12*/,.  E. 
Heckei.  u.  ScittAtiDESHAüFFEK,  Joum.  pharm,  chim.  (5)  Bd.  XI,  p.  359 
(1885).    D  0.930,  F  42».     Enthält  63°/,  Palmitinsäure,   4"',  Hypogäasäure. 
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11, 7",  fi ynocardiasSure,  J.  Moi^B,  Just  1879,  Bd.  I,  p.  349.  J.  ScHiNDEL- 
UEiRER.  Ber  deutsch,  pharm.  Gen.,  Bd.  XIV,  p.  164  |19()4|.  Nach  F.  Power 
u.  F.  H.  GORNALL  stammt  dafl  Chnulmoc^raöl  nicht  von  G.vnocardia  Bondem 
von  Taraktogenoe  Kurzii  Kinft  ab.  {Proceed.  ehem.  soc.,  Tome  XX,  p.  135 
[IW4]).  Diu  genannten  Autoren  isolierten  hieraus  eine  neue  Säure:  Chaul- 
moograHäure. 

Carpotroche  hrasilieniiis.  Fett  unteraurJit  von  Niedersatut,  I.e.,  1902, 
C&riawa>a:  Carica  Fapiiya.     Fett:  Niederstadt,  I.  o. 

LeortbiiUoaKa:  Lecythi«  Zabucajo  Aubl.  50—51  %  Fett.  G,  de  Neüri,  Cheni.- 
Ztg.,  IBlfS.  No.  i».  E  4°  biÄ  5",  D  0.895.  Fettsäuren  F  37,6°;  Vereeifungs- 
zahl  173,(i3'.  Joduihl  71,64;  Fetteäutenjodzahl  72,38;  Acetylzahl  44,08. 

Lecythis  vernigera  Mart  Fett  untereucht  von  Niederotadt,  Ber. 
pharm.  Ge«.,  Bd.  XII,  p.  143  |I902). 

Bertholletia  excelsa    Hiimb.    u.   Bonpl.    67,6.'i7„;    KftNia,   p.    612: 
Caldwell,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XCVIII,  p.  120  (1856)  fand  Olein,  Stearin,  Pal- 
mitin;  Konotanten  bei  Niederstadt,  1.  c,  1902, 
CombratMMw:  Terminalia  Catappa  L.  SP/o  Fett.    ,')4»„  Olein,  46°/„  Palmitin 

und  Stearin. 
ümiMUlforM:  Pimpinella  Anisum  L.  8,3ö%  Fett,     König,  p.  746. 

Petroeelinum  aativom  L.  Olein,  Palmitin,  Stearin.  E.  Von'GE- 
RiCHTEN,  Bei.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  1121  (1871!). 

Carum  carvi  17,3%.    KÖKio,  p.  746. 

Coriandrum  sativuia  L.   19,13%  ibid. 
SapotMMM:    Butyrosperraum    Parlcii    (Don.)    Kol«ch.    (Sheabutter).      D  0.953 
bis  0.955.    F  28-29»,  E  21—22°.   Fetteäuren  F  39,5''.  E  38",    Verseifnngs- 
zahl  192,3;  JodziOil  56,2-56,9.     Enthilt  70%  Stearin.  30%  OMn. 

Illipc  Malabrorum,  K&mn  (Bassia  lougifolia  L.)  .'>l,54%  Fett.  E. 
Valenta.  Dingl.  pol.  Journ.,  Bd.  COLI,  p.  461  '1884).  F  23,5°.  D.j  0.9175. 
VereeifimgSEahl  188.4;  Jodzahl  50,1,  63.49"/,  Ölsäure,  36,51  "/^  Palmitin- 
säure. Viel  freie  Fettsäure;  Stearin.  C.  Dfjte,  Dingl,  pol.  Journ.,  Bd.  CCXXXI, 
p.  168  (1879).     H,  Becker,  Chem.  C,  1898,  Bd.  l,  p.  129. 

Argania  Sideroxylon  Rom,  u.  Schult,  m'l^  festes  Fett.  S.  Cotton, 
Journ.  pharm,  chim.  (5),  Bd.  XVIII.  p.  298  (1888|. 
OImowm:  Olea  europaea  L,  12  "/„  Samenfett.  Bornemasn.  p.  246.  D.^  0,9177. 
Fettsäuren  F  26— 28°,  E  21-22".  Veraeifungszahl  191,8.  Hehnw  Z.  95,43. 
Reichert-Meißl  Z.  0,3 ;  .Todiahl  823.  Enthält  72—75  "/„  Olein,  6  "/„  Linolein. 
Hazura  u.  GRÜsaNEB,  Mon.  Chem,,  Bd.  IX,  p.  944.  DipalniiUstearin. 
D.  Holde,  Chem.  Centr.,   1902,  Bd.  I,  p.  177.    Auch  Arachin  ist  aogegebeo. 

FraxinuB  ercelaior  L.    26.61»/,   Samentett.     L.   Jahne,   Just  1881, 
Bd.  I,  p.  44. 
I«rutiM«M:  StrychTioB  Nux  vomica  L.  3,1— 4,1  °;„  Samenfett.    FLlrcKiOEB. 
Pharmakognosie,   3.    Aufl.,  p,  1019.     F,  Meyer,   Ärch,   Pharm,,   Bd.  CCII, 
p.  137,  fand  Buttersäure  darin. 
Xpo^mwMM:    Thevetia   ueriifc 
de  Vrij.    Ber.  cheiu.  Gen., 
37  "/,  Tripalmitin. 

Strophanthus  hispidus  P.  DC.  Olein,  Palmitin.    J.  A.  Mjoes,  Arch. 
Pharm.  Bd.  CCXXXIV.  p,  283. 
ConvolTulaMaa ;  Pharhitia  Nil  L.  13,5»/„.   Kromer,  Chem.  Centr.,  1896.  Bd.  II, 

p.  631,    Trioleiii,  Palmitin,  Stearin,  wenig  Triacetin. 
8al«iM«M:    Datura  Stramonium  L.  25°/,  Fett.     Gerard.  Ann,  chim.  phys., 
Tome  XXVII,  p.  549  (1892)  16,7  »/„,    D.  Holde,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd,  II, 
p,  1417,     D,,  0,9175,  Jadzahl   113.    Verseif ungszahl    186.     Enthält  Datura- 
sSure.    Oerabd.  Compt,  rend.,  Bd.  CX,  p.  305,  565. 

Hyoscyamus  niger  L,  D  0.929,  OMn,  Palmitin.  J.  A.  Mjoes,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  286  (1896).  H.  SrHWAHEBT,  ibid..  Bd.  CCXXXII, 
p.  130.     Buttersäureester.    Gerard.  Ju«t  1883.  Bd.  J,  p.  93. 

Nicotiana  Tabacura  L.  30— äS"/,  Fett,    Borxeicans,  p.  277. 

Solanum  tuberosum  L,  25»/.  Fett,  de  Vries,  Landw.  Jahrb.,  Bd,  VII, 
p,  19  (18781. 

Capsicum  longum  24,34°/,.  B.  v.  BiTTÖ,  Venmchsiat.,  Bd.  XLII. 
p.  369  (1894).    Triolein,  sehr  wenig  Palmitin  and  St«arin. 
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TarbeiuMMM:    Aegipbils  obducCa  Vell.     Fett  UDt«nucht  von   Niedebstadt, 
I.  c,  1902. 

Lallemantia  iberica  Fisch  u.  Mev.  29,56  "/g.  E.  Wildt,  Ceotr.  Agr- 
chem.  (1879),  Bd.  VIII,  p.  292;  dOyä^'L.    KösiG,  p.  612.    Viel  Linolein. 

Perilla  ocjmoideH  22,76"/,.  0.  Kellner,  Jahreabw.  Agrchem.,  1886, 
p.  357.    J.  A.  WiJS,  Chem.  Centr,  1903.  Bd.  II,  p.  31.^. 

Ramum  iDdicum  L.  ^S.TS"/,.  Hebebbanp,  Veivuchstat., 
Bd.  LI,  p.  52  (1899);  44,6»;,.  Ä.  pABQttAUNi,  Chem.  Centr..  1888,  Bd.  II, 
p.  1640.  Du  0,9-.'35,  E  —5".  FetWSuren  F  26  °,  E  22,3  ".  Hehner  Z.  95,86. 
VerBeiftingBxahl  190.  Beichert-MeiSI  Z.  0.35.  Jod^ahl  106.  Enthält  76  °/o 
Olein.  Linolein  |K.  Hazuka  u.  ORÜBeHOt.  Mon.  Chem..  Bd.  X,  p.  242  (1889). 
MTiistin,  St««rin,  Palmilin.  Farbenreaktion  v.  8«Bani51  m[t  Diazonaphthion- 
Bfinre  und  Alkali:  H.  Rbeib,  Chem.  Centr-,  1903,  Bd.  II,  p.  1214. 

Pithecoctenium  echinatiim  K.  Schum.  Bignonia  flsT«  Vell. 
Fett  nnterancht  von  Niedersta]>t,  I.  c,  1902. 
PlaateffMMM:    Piantago   laoceolata   L.  26.12°/,.     Holdbfleibb,  Jabreeber. 
AgTvhem.,  1880.  p.  409;  5°/,.    Kbocebs,  Centr.  Agrchem.,  Bd.  X.  p.  208, 
(1880), 

PlantAgo  major  L.  9,8''/„.  Krockeb,  I.  c. 
BwhiaoMM;  Coffea  arabica  L.  8,15— 14°/,.  Hebz^ildt  u.  Stutzer,  Zdtachr. 
angew.  Chem.,  189^  p.  469.  Enthilt  Otein.  Palmilin,  Stearin.  7 "/«  freie 
Ölsäure.  A.  HiLGEB,  Chem.  Centr.,  1894.  Bd.  I,  p.  200.  öpIth,  Chem. 
Centr.,  1895.  Bd.  II,  p,  624. 
0»pilfoUae«M:  SarabucuRracemoRaL.  D„  0,907.  E— 8".  Fettsäuren  F  38*. 
VeneifuQgszahl  209,3:  Jodzahl  80,44:  Hehner  Z.  91,75.  Reicbert-MeiBI  1,54 
Freie  Säure  6,65"/,.  Enthält  22  •/,  Palmitin.  62,2  •/<,  Olein,  7,8  Vo  Linolein, 
3"/,  Caprin,  Caproin,  Caprylin,  0,66"/,  unverseifbare  Stoffe.  H.  G.  Bykrs 
u.  P.  Hopkins,  Jonm.  Americ.  chem.  Soc..  Vol.  XXIV.  p.  771  (1902).  J. 
Zellnek  (Monatshefte  Chem.,  Bd.  XXIII.  p.  937  [1903])  fand  darin  */,  Öl- 
säure. Linols&nre,  Palmitin-  und  Arachinsänre. 
CveuUtaoMM:  Cucurbita  Pepo  L.  ungeschält  33.6  "/g.  Miller,  Juat  1892, 
Bd.  II,  p.  408.  Oeschält  51.89°/«'  Barbieri,  Joum.  pr&kt.  Chem.,  Bd. 
XVIII,  p.  102  (1878).  H.  Stradbs,  Chemik.-Ztg..  Bd.  XXVII.  p.  527  (1903), 
Nach  A.  Schattenfroh,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  11,  p.  518.  D„  0.9226: 
E  —16'.  Fettsäuren  F  25—27°,  1,52°/,  nnveraeifbar;  Säureiahl  1,27.  Ver- 
seifungauhl  188,7;  Ätherzabl  187.3.  Reichert-MeiBI  Z.  9.24;  Hehner  Z.  96.2: 
Acetflzahl  27.2;  Jodzahl  113,4;  80.9°/,  flüssige  Säaren;  15,3°/^  feste  Säuren, 
8°/,  Olfzerin.  Enthält  Olein,  IJnolein.  Mercklinq;  Hilgera  Vierteijahrschrift, 
1886,  p.  209.  Über  EigenHchaften  auch  W.  Graham,  Just  bot.  Jahr.,  1901, 
Bd.  II.  p.  38. 

Cucurbita  masima  Duch.  20-25°/,  Fett.  C.  SloG,  Just  1881.  Bd.  l. 
p.  157. 

Citruilus  Tulgaria  Schrad.  Samen  21.4«/,  Fett.  E— 20»,  D,j 0,925; 
E öl tedorf ersehe  Z.  198;  Jodzahl  111,5.  WoiNAROWSKAJA  u.  NaüUOWa. 
Chem.  C,  1903,  Bd.  I,  p.  41.     Wus,  ibid.,  1903.  Bd.  II,  p.  315. 

Cucumis  Melo  L.  43,8°/„  Fett;  E  —5°.  Verse ifungs zahl  193,3;  Jod- 
zahl 101.5.  G.  Fendleb,  Zeitschr.  Untersuch.  Nahr.-Genußm. ,  Bd.  VL 
p.  1025  (1903). 

Telfairia  pe.lata  Hook,  fil,  36,02°/,  Fett.  Just  1892,  Bd.  II,  p.  409. 
«4,71"/,.  Thoms,  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  73.  33"/,.  H.  THOMfl. 
Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXVIII.  p.  48  (1900).  Enthält  Stearin,  und  Pal- 
mitinsäure, Tel fai riasaure,  ungesätiigie  Oijsäuren. 

Trichosanthes  Kadam  Miq.  Samen  f>8.1°/,  Fett,  bestehend  aus  80"/, 
Trioirfn  und  20°/,  Tripaimitin.  F  21°,  D  0,919.  J.  Sack.  Chem.  C,  1903, 
Bd.  I,  p.  1313. 
CompOBlta«:  Guizotia  oleifera  (L.  fil.)  Cass.  43,08°/,.  König,  p.  611.  D,^ 
0.9242,  E —10°.  VeraeifungBzahl  189— 191;  Jodzahl  132,9.  Enthält  Linolein, 
Olein,  Myristin,  wenig  Palmitin,  Stearin. 

Madia  BBtivB  Mol.  38.44°/,.  KÖNIG,  p.  606.  Geachäit  56 °/,.  Just 
1881,  Bd.  II.  p.  684.     Enthält  Linolein.  Palmitin,  Stearin.  Olein. 

HelianthuB  annuus  L.  26-28"/,.  Holde,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd. IL 
p.  79.    Enthülst  49,62  °/,.    Kosutany.   VerBuchstat.,    Bd.  XLIIL    p.  254 
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(1894).  Indische  Samen  25,69  •/„,  JahrMber.  Agrikchem.,  1886.  p.  357. 
29,21  °/„  Rohtett.  Cahello,  Chem.  C,  1903.  Bd.  I,  p.  93.  13.3  •/,.  A. 
Pabquauhi,  Chem.  Cenlr,  1888,  Bd.  II,  p.  1640.  Nach  Pribylew,  Just 
18815,  Bd.  1,  p.  63.  D  0.925.  Ölsäure  76.a9Vo.  ^eeK  Säuren  24,29Vo. 
flüchtige  Sauren  0,1  »/d.  Oijzerin  9,04,  Spur  Cholesterin.  Nach  Holbe.  I.e.. 
D„  0.924,  Jodzahl  135;  VerBeifungszaht  193;  Säuregehalt  5,6"!^  Ölsäure; 
E  — 17»  Nach  Jea»,  Chem.  Cenlr.,  1901.  Bd.  I.  p.  1378.  D.j  0,925- 
VerfieifunguMhl  192;  Jodzabl  124;  Fettsäuren  F  22°;  freie  Saure  S-lO-i"/.. 
Enthält  Linolein,  wenig  Olein  iHazüäa.  Mon.  Chem..  Bd.  X.  p.  1901-  PJ- 
mitin,  etwas  Arachin. 

Carthamus  tiactorius  L.  30—35"/,.  Boenemann,  p.  .i76.  H.  Ros- 
DEI.  VE  SuKUR,  Chem.  C,  1900,  Bd.  I,  p.  857,  gibt  als  Beetandteite  an: 
Linolein,  Olein,  Palmitin,  Stearin. 

Echinops  spbaerocepbalus  L.  Fett.    Pbabe,  Just  1888,  Bd.  I,  p.  57. 

Onopordon  Acanthium  L.  30— 35  V»  Feit.    Bornemakn,  p.  2i6. 

Arctium  Lappa  L.  15,4°/,  Fett  H.  Trimble  u,  Macfarland,  Just 
1885,  Bd.  I,  p.  81. 

Echinops  Ritro:  Fett  untersucht  von  J.  A.  Wijs,  Zeil«chr.  Nahr.- 
GenuBm.,  Bd.  VI,  p.  492  (1903). 


Viertes  Kapitel:  Die  K«sorption  der  Fette  bei  der 
Samenkeimung. 

§  1- 
Der  Fortgang  des  Resorptionsprozesses. 

Es  ist  bereits  von  Saussure  i),  Meten  *),  Lbtellier  und  Bous- 
aiNGAULT*)  hervorgehoben  worden,  daß  das  Fett  beim  Keimen  von  Öl- 
aamen  aus  den  letzteren  verschwindet  und  so  seinen  Charakter  als  Re- 
servestofF  bekundet  Später  hat  eine  ganze  Reihe  von  Experimental- 
untersuchungen  diesen  Vorgang  sowohl  analytisch,  als  mikroskopisch 
verfolgt.  Insbesondere  hat  Sachs  ^)  das  Verdienst,  die  anatomisshe 
Seite  der  Frage  zuerst  gründlich  untersucht  zu  haben. 

Bei  der  Keimung  von  Cucurbita,  deren  Kotyledonen  hierzu,  wie 
jene  von  Heliantlius,  gute  Studienobjekte  darstellen,  beobachtet  man 
etwa  am  4.-5.  Keimungstage  deutliche  Veränderungen  im  Zellinhalte 
des  fettlQhrenden  Gewebes,  Das  Plasma  ist  grobschaumig  geworden 
und  in  seinen  StrSngen  und  Platten  sind  zahlreiche  Öltropfen  sichtbar. 
Es  macht  den  Eindruck,  als  ob  das  Fett  anfänglich  in  kolloidaler 
Lösung  im  nicht  vakuolisierten  Plasma  vorhanden  gewesen  wäre  und 
bei  Erreichung  eines  bestimmten  Quellungszustandes  des  Frotoplasten 
eine  Entmischung  erfolgen  würde.  Die  Öltropfen  nehmen  nun  an  Zahl 
allmählich  deutlich  ab,  je  weiter  die  Keimung  fortschreitet.  Es  nimmt 
also  das  Fett  im  keimenden  Samen  die  Form  einer  Emulsion  an. 

Hellriegel  ^)  untersuchte  Rapssamen' in  fünf  Entwicklungsperioden 
mit  folgenden  Ergebnissen: 

1)  SAueeuBE,  Frorieps  Notizen,  Bd.  XXIV,  No.  16.  —  3)  Meyex.  Neues 
System  der  Pflanzen physiol..  Bd.  11  (1B38).  p.  293.  —  S)  Letellier,  Juum.  pratt. 


.  1859,  p.  94;  BorBsiNGAHLT,  Die  Landwirtschaft,  Deutsch  v.  Graeger, 

203.  —  4)  '   "      -     "  ■    "■       " ' 

I  E.  MEeNARit,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI.  p.  1 
6)  Heli.rieiiei.,  Dissert.,  Jonrn.  prakt.  Chem..  1855,  p.  94;  Nobbe  (^oieo- 


(1851),  p.  203.  —  «)  J.  Sachs.  Bot.  Ztg..  1859,  No.  20.  21.  a _.„ 

Literatur  lu  envähoen  E.  MEeNARit,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI.  p.  111   (18 
—  6)  Heli.rieiiei.,  Dissert.,  Journ.  prakt.  Chem..  1855,  p.  94;  Nobbe  (San 
künde,  p.  15S)  erwähut  noch  ältere  Uniersuchangeo  von  BorssiNGAULT,  Reunert,. 
and  M.  SieWert.     Letzterer  fand  für  Raps  nach  lOtägiger  Keimung  änen  Fatt- 


Keimungsperiode : 

u      m       IV 

V 

3,77     41,0       38,66 

36,22 

0,62     12,36     13,67 
2,68       1,-7       1,78 

16,41 
1,81 

S  1.    Dw  Fortgang  des  KeHOrptioOBprozeBsee. 


Fettes    Ol    iD    Proz.    der 

Tn>ck«i8ubstanz:  47,09     47,76 

Zacker,  Bitterstoff,  orga- 
nische SAnren:  7,69        8,68 

Eiweiß,  Legumin:  5,22        2,58 

Peters')  ermittelte  fUr  normal  am  Licht  gedeihende  Eflrbiskeim- 
linge  folgende  Zahlen  in  Prozenten  der  Trockensubstanz  gerechnet. 

Total     ^°'y'*-  ^yP°- 

Ungekeimt  49,51 

I.  Kotyledonen     farblos ;     keine 

Nebeuvorzeln  51,67      40,48      6,36      4,83 

n.  Kotyledonen  er  grUnend;  Neben - 

wurzeln  vorhanden  33,43      26,40      3,93      3,10 

in.  Kotyledonen au3gewachBen;die 

ersten  Blatter  in  Entwickl.         12,71        7,2        2,68      2,83 

MuNTZ*)  ermittelte  ftlr  andere  Objekte  ähnliche  Resultate. 
Keimung  von  ßhaphanua  sativus  im  diffusen  Lichte: 

5  g  ungekeimte  Samen 

6  g  2-tägige  Keimlinge 
6  g  8-tagige  „ 
B  g  4-tagige           „ 

Papaver  somniferum  ii 
20  g  Samen  ungekeimt 

20  g  2-tagige  Keimlinge 
20  g  4-tagige 

Raps  im  Dunklen: 
20  g  Samen  ungekeimt         8,540  g  Fett 
20  g  3-tftgig6  Keimlinge      6,236  g     „ 

20  g  6-tagige  „  3,700  g     „ 

Für  Cannabis  eativa  macht  Detmer^}  folpende  Angaben  (Dunkel- 
keimlinge : 

Die  Zahlen  bedeuten  Qewichtsteile  des  ruhenden  Samens. 

Ruhender  Nach             Nach 

Samen  7  Tagen      10  Tagen 

Gesamttrockensubstanz      100  96,91           94,03 

Fett                                       32,66  17,09           15,20 

Stärke                                     —  8,64             4,69 

Eiweiß                                       25,06  23,99            24,50 


1,760  g  1 
1,635  g 
1,635  g 
0,790  g 

s-ett 

Dunklen 

8,915  g 
6,815  g 
3,900  g 

Fett 

Verlust  TOn  2U,3°/g,  nach  weiteren  4  Tagen  von  70,4*0.  ^^  echlieölich  au^ie- 
bnchte  Öl  reagierte  sauer.  Fernere  AnalvMn  bei  Fleury,  Ann.  chim.  phya.  (4), 
Tome  I,  p.  38  (1S6.^),  für  Bicinua,  Amjgdalns  nnd  Euphorbia  LBthyria. 

1)  Pbtbrb,  Venuchstat..  Bd.  III,  p.  1  (1861).  Vgl.  auch  N.  Läbkowsktt, 
ibid..  Bd.  XVil.  p.  240  (1874).  —  2)  A,  Mcrtz,  Ann.  chim.  phye.  (4).  T.  XXII, 
p.  472  (187 J);  BouesiNGADLT,  Agronom.,  Bd.  V,  p.  .W  (1874).  —  S)  W.  Detmeb, 
Eliyi.-cliem.  UntArsachnng  über  die  Keimung  ölhaltiger  Samen,  Leipzig  18T5,  p.  40 
(HabilitationBKhrift).  -,  . 

.Google 


128  VietttK  Kapitel:  Die  Resorption  der  Fette  bä  der  Keimung. 

Von  weiteren  Untersuchungen  sind  zu  erwfthnen  jene  von  Leclerc 
DU  Sablom^)  über  die  Keimung  von  KicinuB,  Cannabia  tmd  Juglans,  von 
Wallebbtein  *)  über  die  Keimung  der  Gerate,  von  Frankkjkt')  tlber 
jene  von  Cannabia  und  Helianthna.  von  Heblis*)  über  Lupinus;  endlich 
die  UntereuchungeD  von  Uaquenne-')  über  Arachis  nnd  Ricinus,  welchen 
ich  nach  nachstehende  Daten  entnehme: 


Saccharifizierbare 

N-ha)tige  ätoHe 

Tetl 

Substanz  als  B«hr- 

als  Albuminoide 

zucker  berechnet 

berechnet 

ÄracbiB  uDgekeimt: 

51,39 

11,55 

24,83 

Ifach     6  Tagen 

49,81 

8,35 

23,40 

•      ,,      10      „ 

36,19 

11,09 

23,96 

»      12       „ 

29.0 

12,62 

25,20 

„      18      „ 

20,4r, 

12,34 

24,31 

„     28      „ 

12,16 

9.46 

24,87 

lUcinus  UDgekeimt: 

61,40 

S,46 

18,36 

Nach     6  Tagen 

33,71 

11,36 

18,71 

„      10       „ 

5,74 

24,14 

18,32 

„      12       „ 

6,48 

19,51 

16,69 

„      18       „ 

3,08 

8,35 

17,50 

Bei  der  Keimnng  der  Olive  aah  Sani")  in  der  ersten  Woche  den 
Fettgehalt  von  42  Proz.  auf  6,23  Pros,  herabgehen,  was  eine  relativ 
starke  Abnahme  w&re.  v.  Fürth')  konnte  in  vier  wöchentlichen  Kol- 
turen  von  Helianthus  bei  Zimmertexaperatur  noch  7,5  Proz.  Fett  oach- 
weiaen;  bei  Ricinus  war  nach  9-tftgiger  Keimung  bei  Bruttemperatur 
noch    11,7  Proz.  Fett  vorhanden. 

Diese  Aoalysen  dürften  hinreichend  das  fortschreitende  Ver- 
schwinden des  Fettes  bei  der  Keimung  illustrieren.  Wenn  in  den  An- 
gaben von  Hellrieoel,  Peters  und  Dether  im  Anfange  der  Kei- 
mung eine  kleine  Steigerung  des  Fettgehaltes  gefunden  wurde,  so  dürfte 
dies  auf  Versuchsfehler  zurückzuführen  sein,  indem  die  Fettextraktion 
bei  dem  gekeimten  Material  ieichter  vollständig  gelingt  als  bei  dem 
trockenen  Sameomaterial.  Vielleicht  zerfallen  auch  im  Keimungsbeginn 
komplexere  Verbindungen  (LecithalbumineV)  unter  Bildung  von  äther- 
löslichen Substanzen"). 

Unzweifelhaft  erfolgt  ferner  mit  Venninderung  des  Fettvorrates 
eine  beträchtliche  Bildung  freier  Fettsäuren,  was  zuerst  von  Siewert 
erwähnt  wird.  Muntz  *)  fand  bei  Rhaphanus,  der  im  diffusen  Licht 
gekeimt  hatte,  nach  zwei  Tagen  Ö4,f>2  Proz.  freie  Fettsäuren,  während 
ungekeimte  Samen  hiervon  10,17  Proz.  enthielten,  nach  3  Tagen 
war  der  Säuregebalt  auf  79.25  Proz..  nach  4  Tagen  auf  i)5.0ß  Proz. 

l)  Leclbrc  dc  SABixuf,  Compt.  rend.,  Tome  CXVII.  p.  524  (1893),  Tome 
CXIX,  p.  610  (1894).  Rev.  g6n.  Bot.,  Tome  IX,  p.  313  (1897),  —  3)  M.  Waller- 
stein, ehem.  Centr-,  1897,  Bd.  I.  p.  63.  —  8)  S.  Frankfitit,  Veraueb-t..  Bd.  XLIIl, 
p.  143  (1894).  —  4)  M.  Merlis.  Vereuchflt,,  Bd.  XLVIII.  p.  419  (1897).  — 
5)  L.  Maqüenbe,  Compt.  rend..  Tome  CXXVII,  p.  620  (1898).  —  6)  G.  Sani, 
Cheni.  Centr.,  1900.  Bd.  I,  p.  773.  —  7)  O.  v.  Fürth,  Hofmeist.  Beitr.,  Bd.  IV, 
p.  430  |19ü3).  —  8)  Die  eioKblägigen  Beobachtungen  von  J.  Nebkino,  PRüg. 
Areh.,  Bd.  LXXXV,  p;  330  (1901),  gehören  wohl  ebenfalls  hierher,  doch  halte  ich 
die  dort  vertretene  Meinung  von  der  Existenz  ron  „Fetlei  weiß  Verbindungen"  für 
uno^eaen.  —  B)  S.  Anm.  2,  p.  127. 
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freie  Fettsäuren  gestiegen.  Ähnlich  stellten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Keimung  von  Mohn  und  Kaps  im  Dunklen,  wo  ebenfalls  nach 
4—5  Tagen  fast  die  gesamten  Säuren  des  Fettes  als  freie  Säure  vor- 
lagen. Auffällig  sind  in  den  MoNTzschen  Versuchen  die  hohen  An- 
fangswerte: 10 — 11  Proz.  freie  Säure  im  ruhenden  Samen.  Auch  Leclekc 
DD  Sablon  und  Wallerstein  wiesen  eine  starke  Vermehrung  der  freien 
Fettsäuren  während  der  Keimung  nach.  Die  Fette  nahmen  ranzigen  unan- 
genehmen Geruch,  braune  Färbung  und  viskose  Beschaifenheit  hierbei  an. 
Es  ist  demnach  Spaltung  der  Fette  in  ihre  Esterkomponenten  bei 
der  Samenkeimung  eine  kaum  abzuweisende  Annahme.  Green  ■)  äußert 
sich  dahin,  daS  bei  der  Keimung  von  Ricinus  das  Fett  so  rasch  ge- 
spalten werde,  daß  nach  wenigen  Tagen  viel  mehr  freie  Fettsäuren  vor- 
handen seien,  welche  dann  successive  weiterverarbeitet  würden.  Es  ist 
aber  nun  noch  sehr  zweifelhaft,  ob  die  oben  mitgeteilten  hohen  Säure- 
werte  immer  vorhanden  sein  müssen,  v.  Fürth  erhielt  als  Säurezahl 
beim  Öl  aus  ungekeimten  Helianthussamen  3,ö ;  als  Verseifungszahl 
190,9,  während  beim  öl  aus  vierwßchentlichen  Keimlingen  die  Saure- 
zahl  35,ü,  die  Verseifungszahl  203  betrug.  In  diesen  späten  Keimungs- 
stadien muß  daher  noch  relativ  viel  Neutralfett  vorhanden  sein.  Mög- 
lich, daß  in  den  frühen  Stadien,  die  v.  Fürth  nicht  untersuchte,  die 
Fettsäuren  sich  stärker  anhäufen,  als  in  den  späten  Keimungsstadien. 


Fettspaltende  Enzyme  (LJpasen)  in  keimenden  Samen. 

Eine  Reihe  neuerer  Erfahrungen  hat  es  wahrscheinlich  gemacht 
daß  die  Fettspaltung  bei  der  Keimung  von  Samen  von  Enzymen  spezi- 
fischer Wirkung  katalysiert  wird,  so.  wie  es  von  der  tierischen  Fettver- 
dauung und  der  Wirkung  des  Pankreassaftes  seit  Claude  Bernards 
Arbeiten  [lf^49')]  bekannt  ist.  Nachdem  sich  Krauch*)  vergeblich 
bemüht  hatte,  solche  Enzyme  in  Pflanzen  aufzufinden,  gewann  zuerst 
Sigmund')  Anhaltspunkte  für  die  Existenz  pflanzlicher  „Lipasen"  oder 
„Steapsine"  indem  er  zeigte,  daß  man  mit  Hilfe  der  WiTTiCHschen 
Methode  aus  keimenden  Samen  Präparate  erhält,  welche  auf  Fettemul- 
sion spaltend  einwirken,  und  daß  auch  in  Chloroformwasserautolyse  die 
Enzjmwirkung  vor  sich  geht.  Späler  wies  Green')  in  keimenden 
Bicinussamen  eine  Lipase  nach  und  gab  zugleich  ein  llipozymogen  des 
ruhenden  Samens  an,  welches,  mit  schwacher  Säure  erwärmt,  Lipase 

1)  F.  R.  Green,  Aimal.  of.  Botan.,  Vol.  IV,  (1890);  Proc.  Roy.  Soc.,  VoL 
XLVII,  p.  146;  Vol.  XLVIII,  p.  370  (ib9l\  —  2)  Cl.  Bernard.  Anual.  chini. 
phys.  (3),  Tome  XXV,  p.  474  (1849).  —  8)  Krat'CH,  Vereuchst..  Bd.  XXIII,  p.  J03 
(1879).  —  4)  W.  SiGMi-ND,  Sitzber.  Wien.  Akad-,  Bd.  XCIX,  I,  Juli  1890,  p.  407; 
Bd.  C,  I,  Juli  1891.  p.  328:  Bd.  CI,  I.  Mm  1892.  p.  549.  Die  in  der  letzten  Arbeit 
aufgestellte  Behauptung,  daß  auch  dem  Senfmyrosin  und  Mandelemulsin  fett- 
flpaltende  Wirkungen  zukoninieD,  war  etwas  Eweifelhaft,  nachdem  Senf  und  Alandel 
LipascD  enthalten  und  Siomunds  ßnzympräparate  wohl  uicht  lipasenfrei  waren; 
doch  haben  auch  neuere  Versuche  von  K.  Bral'n  und  Behrendt  (Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXVI.  p.  1 142,  1900.  p.  3003  (1903)  eine  ganz  geringe  spaltende  Wirkung  von 
Emulfiin  und  Myronin  bei  Fetten  ergeben.  Die  Meinung  der  letztgenannten  Autoren, 
daß  da»  „Kicin"  der  Riciuu8Namen,  das  „Abrin"  der  Abrussumen  und  das  ,,Krotin" 
fettHpajtcnd  irirkeo ,  dürfte  wohl  auf  einem  Mißverständnis  beruhen,  da  das  lipo- 
Irti^che  Enzym  mit  den  erwähnten  Phytotoxinen  nichts  zu  tun  hat  Gegen  die 
Versuche  von  Pastrovich  und  Ulzer  (Ber.  cliem.  Ges..  Bd.  XXXVI.  p.  200  [l!K)3]), 
welche  die  fettepaltende  Wirkung  verschiedener  reiner  Eiweigi^toffe  dartun  sollen, 
siod  manche  Bedenken  zu  erheben.  Vgl.  auch  P.  Paktrovich,  Monatsheft.  Chena., 
Bd.  XXV,  p.  355  (1904). 

C««pek,  Rlocheime  der  pfUnien.  9  ,  ,  CiOOQ  IC 
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liefert.  Dieser  Befund  wurde  von  C.  LdhiaI)  für  Ricinus,  Cucurbita 
unii  Kokosnuß  bestfitigt.  Neuerdings  haben  Connstein,  Hoter  und 
Wartbnberg*)  gezeigt,  daß  die  Lipasewirkung  sehr  abhängig  ist  von 
der  Gegenwart  einer  gewissen  Säuremenge;  besonders  reich  an  Lipase 
sind  den  genannten  Autoren  zufolge  Euphorbiaceensamen  (Ricinus  u.  a.). 
Einige  Gramm  entölten  Ricinussamenpulvers  spalteten  bei  Zimmertem- 
peratur und  Zusatz  von  5  g  Ym  Normal-HjS04  binnen  vier  Tagen 
2ö  g  der  verschiedensten  Pflanzenfette  vollständig.  Pulver  aus  ruhen- 
dem Samen  ist  diesen  Untersuchungen  zufolge  ebenfalls  stark  fettspal- 
tend wirksam,  tilyzeride  höherer  Fettsäuren  scheinen  leichter  spaltbar 
zu  sein  als  die  Ester  niederer  Fettsäuren.  Fokin  ')  fand  die  höchste 
fettspaltende  Wirksamkeit  bei  Chehdoniunisamen ;  zahlreiche  andere  ge- 
prüfte reife  Samen  waren  viel  schwächer  iipolytisch  wirksam.  Nach 
Pozzi-EscoT  *)  verseifen  vegetabilische  Lipasen  aliphatische  Fettsäure- 
ester sehr  leicht,  Phenolester  aber  sehr  wenig.  Wenn  inaktiver  Mandel- 
säureäthylester  durch  Lipase  gespalten  wird,  so  wird  zuerst  interes- 
santerweise der  d-Mandelsäureester  vorwiegend  hydrolysiert  [DakiN'^}]. 
Phyeikali  seh -chemische  Untersuehungen  ftber  die  Wirkung  pflanz- 
licher Lipasen  stehen  noch  fast  gänzlich  auf,  hingegen  haben  die  ein- 
»ehlägigen  tierphysiologi sehen  Untersuchungen  bereits  eine  Reihe  be- 
merkenswerter Resultate  gezeitigt.  Hanriot^),  welcher  die  Blutlipase 
(,,8erolipase")  studierte,  fand  als  Temperaturoptimum  für  dieses  Enzym 
50';  60"  wirkt  anfanfi:»  sehr  günstig,  zerstört  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung das  Enzym.  Diese  Lipase  wirkt  am  besten  bei  schwach  alka- 
lischer Reaktion.  Es  soll  hier  eine  Proportionalität  zwischen  Enzym- 
menge und  Wirkung  bestehen,  worauf  Hankiot  und  Cauus  eine  Be- 
stimmungsmethode für  Serolipase  begründeten.  Doch  haben  Stade") 
sowohl  wie  Benkch  und  Guyot")  für  die  Magen  lipase  Wirkung  gezeigt, 
daß  hier  die  Schütz-Boris  so  wsrhe  Regel  gilt:  die  Verdauungsprodnkte 
verhalten  sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Eozymntengeu.  Nach 
Kastle")  hingegen  soll  die  hydrolytische  Spaltung  von  Äthylbutyrat  durch 
Lipase  (aus  Schweineleber)  sieber  eine  Reaktion  erster  Ordnung  darstellen. 
Nach  Pottevin'")  befördern  Ca-Salze  sehr  kraftig  die  Wirkung  der  Pankreas- 
lipase,  weniger  Mg-  und  Na-Salze,  am  wenigsten  Kalisalze.  Hanriot 
beobachtet«  auch  eine  synthetisierende  Wirkung  der  Serolipase,  indem 
das  EInzym  mit  Buttersäure,  Glyzerin  und  Wasser  bei  37"  zusammen- 
gebracht,   Tributyrin    in    gewisser    Menge    erzeugt.     Zur    Erkl&rung    der 

1)  C.  Lumia.    Staz.   Bperim.  aaitr.   ital..   Vol.    XXXI,    p.   397  (1898).  — 
2)  W.  CoNJJSTEiN,  E.  HoYER  u.  H.  WARTESBERO,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXV, 

63988  (1902):  Hoyer,  ibid.  Bd.  XXXVIl,  p.  1436  <1904|.  Über  Riciiiuslipaw  auch 
.  Nici^üx,  Compt  r-,  Tome  CXXXVIII,  p.  1175.  1288  (1904).  —  S)  ö.  Fokik. 
Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  II.  p.  1451 ;  1904,  Bd.  I.  p.  13l}5.  —  4)  Pozzi-EscoT.  Compt. 
r.,  Tome  CXXXVI.  p.  1146  (1901).  —  B)  H.  D.  Dakik,  Proceed,  chem.  soc.. 
Vol.  XIX,  p.  löl  (1903).  —  6)  Hanriot.  Compt.  rend..  Tome  CXXIII.  p.  7.')3.  833 
(1896).  Tome  CXXIV.  p.  235,  778  (1897);  Compt.  rend.  soc.  biolog-  1896  und  1S9T: 
ZeitBchr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXIX.  p.  301  11899);  Compt.  rend..  Tome  CXXXII, 
p.  146.  212.  842  (1901);  Compt.  rend.  soc.  blol,.  Tome  LIlI,  p.  367  (lOui);  Compt. 
rend..  T.  CXXXIV,  p.  1363  (1902).  DOYON  u.  MOBEi.,  Compt.  rend..  T.  OXXXiV, 
p.  1254  (1902),  hahen  die  E.iistenz  der  Serolipase  ohne  ausrdchende  Gründe  in 
Zweifel  gezogen.  Vgl.  auch  Ditlavx,  Tra»^  Microhiol.,  Tome  II  |1899(.  p.  538 
und  J.  EffroNt,  Die  Diaotasen.  Bd.  I  (1900),  p.  277—282.  —  7|  W,  Stade.  Hotnieist. 
Beitt.,  Bd.  in.  p.  311  (1902).  —  8)  Bi^a-ErH  u.  OrvoT,  Corapt.  rend,  soc.  biol.. 
Tome  LV,  p.  719,  994  (liW:!).  —  0(  J.  H.  Kastle.  M.  E.  Johnston  u.  E.  Elvote. 
Americ,  Chem.  Joum..  Bd.  XXXI,  p.  521  (1904).  Bei  der  Leberlipasf  scheint  nach 
R.  Maonüb  [Zcit*chr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLII,  p.  149  {1904)1  ein  „Coferment" 
eine  Rolle  zu  spielen,  —  10)  H.  Pottevin.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVI,  p.  767  (1903). 
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Li  pa  gen  Wirkung  nimmt  Hanriot  an,  daS  lockere  Verbindungen  des  En- 
zyms mit  Fettsäuren  als  intermediäre  Produkte  auftreten,  welche  sict 
Bodann  zersetzen.  Bemerkenswert  sind  Beobachtungen,  welche  zeigen, 
daß  Salze  von  Fe,  AI  und  Zirkonseaquiosyd  ebenfalls  Fettspaltung  ka- 
talysieren. Kine  Bestätigung  der  synthetisierenden  Wirkung  bei  Pan- 
kreas-, Leber-  und  Parmlipase  hat  Bekninzone  ' )  geliefert.  Kastle  und 
LoEVENHART*)  empfehlen  zum  Nachweise  von  Lipaaen  den  leicht  bydro- 
ly^^ierbaren  Buttersäureäthylester ;  Lipasen  wurden  so  in  vielen  tierischen 
Organen  nachgewiesen.  Durch  wiederholte  Filtration  bei  gewöhnlichem 
Druck  kann  man  die  Lipasen  fast  gänzlich  aus  der  Lösung  entfernen. 
Temperaturoptimutn  ist  40".  Bei  60 — 70"  wird  das  Enzj-m  zerstört. 
Natriumfluorid,  Sburen  hemmen  die  Enzym  Wirkung.  Die  Geschwindig- 
keit der  Verseifung  durch  Lipase  ist  auch  nach  Kastle  und  Loeven- 
HART  fast  proportional  der  Emymionzentration,  nicht  aber  der  Bster- 
menge.  Auch  diese  Autoren  konnten  sich  von  der  Eeversibilität  der 
Lipasewirkung  überzeugen  und  stellten  die  Katalyse  der  Athylbutyrat- 
bildung  durch  Lipase  fest.  Loevenhaht")  zieht  daraus  den  SchluB,  daß 
durch  Lipase  die  Fettsyuthese  im  Körper  vollzogen  wird.  Erwähnt  sei 
noch,  daß  nach  Kastle  *j  neutrale  Ester  zweibasischer  Säuren  durch 
Lipase  leicht  hydrolysiert  werden,  während  saure  Ester  ungespalten 
bleiben;  der  Grund  hierfür  wird  darin  gesucht,  daß  sich  Lipase  nur 
mit  nicht  diasoziierten  Molekülen,  nicht  aber  mit  Ionen  zu  den  leicht- 
zersetzlichen  Litermediärprodukten  vereinigen  kann. 


Weiteres  Ober  Fettspaltung  und   Fettresorption.    Umwand- 
lungsprodukte  der  Fette. 

Sowohl  auf  pfianzenphysiologiachem  als  auf  tierphysiologischem 
Gebiete  ist  es  zur  Zeit  noch  strittig,  welche  Bedeutung  dem  Versei- 
fuDgsprozesse  durch  Enzyme  bei  der  Fettresorption  zukommt  Grund- 
legend in  mancher  Hinsicht  waren  fOr  botanische  Objekte  die  experi- 
mentellen Erfahrungen  von  R.  H.  Schmidt *)  und  Pfeffer,  welche 
zeigten,  daß  man  kOostlicb  Aufnahme  von  fein  emulgiertem  Fett  in 
das  Innere  von  Pflanzenzellen  veranlassen  kann.  Die  Fettröpfchen, 
welche  mit  Alkanna  (nach  meinen  eigenen  Erfahrungen  auch  mit  Chloro- 
phyll) gefärbt  werden  können,  treten  somit  unstreitig  alB  feinste  Kör- 
perchen durch  Zellmembranen  und  Plasmahaut  hindurch.  Bei  solchen 
\'orgängen  wirken  alle  Faktoren  unterstützend ,  welche  die  Bildung 
möglichst  feiner  Emulsionen  erleichtem.  Man  weiß,  daß  die  Bildung 
äußerst  feiner  Seifenhäutchen  um  die  Fetteilchen  bei  der  Zerstäubung 
und  dauernden  Erhaltung  des  emulgierten  Zustandes  die  wesentlichste 
Rolle  spielt  Die  Bildung  der  Seifen  wird  einmal  durch  die  Gegenwart 
freier  Fettsäuren,  andererseits  durch  die  Gegenwart  kleiner  Alkaiimengen 
sehr  leicht  in  ausreichendem  Maße  gewährleistet  *).    Schmidt  erklärt 

1)  M.  R.  BERNrNzosE,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  Vin.  p.  312  (19021;  ebenso 
POTTEVIN.  Corapt.  rend.,  11.  Mai  1903,  T.  CXXXVIII,  p.  378  (1904).  —  S)  J.  H. 
Kastle  n.  A.  8.  Loevenhabt,  Amer.  ehem.  Joum..  Vol.  XXIV,  p.  491  (1900).  — 
8)  Loevenhabt,  Amtr.  joam.  P^siol..  Vol.  VI.  p.  331  (1902).  —  4)  J,  H.  Kastle, 
Amerio.  ehem.  Joum.,  Vol.  XXVII,  p.  481  (1902).  Über  Lipase  auch  O.  Mohb, 
Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XIX.  p.  588  (1902).  Neilson,  Amer.  Jouni.  Physiol-, 
Vol.  X,  p.  191  (1903),  zog  Vergleiche  mit  der  katalytinchen  Wirkung  von  Platimnohr 
auf  Alhylbntjrrat.  —  B)  K.  H.  Schmidt,  Flora,  1891.  —  6)  Über  Emulgierung  vou 
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auch  die  Möglichkeit  des  Durchtrittes  durch  Zellmembranen  mittelst  dei 
Benetzung  der  ZellhSute  durch  wasserlösliche  Seifen.  Da  auch  Schmidt 
bei  der  Keimung  den  Säuregehalt  des  Fettes  wesentlich  höher  fond 
(10— 30%)  als  im  ruhenden  Samen,  so  würde  der  enzymatischen  Fett- 
spaltung auch  bei  der  Annahme,  daß  die  Fettresorption  vollständiger 
Verseifung  des  Fettes  nicht  bedarf,  eine  wichtige  Rolle  im  Hinblick  auf 
die  Erzeugung  der  nötigen  Fettsäuren  zuzusprechen  sein. 

Auf  ti  er  physiologischem  Gebiete  hat  für  die  Fettresorption  im 
Darm  besonders  Munk ')  die  Ansiebt  vertreten,  daß  die  Vereeifang  bei 
der  Fettresorption  our  partiell  erfolgt  und  ein  Teil  in  feinster  Tröpf- 
chenform resorbiert  wird.  Bemerkt  sei,  daQ  der  Durchtritt  künsthch 
mit  Alkanna  und  anderen  Farbstoffen  gefärbter  Fette,  den  Schuidt 
und  HoFBADER*)  an  verschiedenen  Objekten  konstatierten,  nichts  für 
oder  gegen  stattgefundene  Fettupaltung  beweist,  weil  die  genannten 
Farbstoffe  auch  in  Fettsäuren  löslich  sind  und  bei  nachträglich  wieder 
erfolgter  Fettsynthese  einfach  gelöst  bleiben  könnten*).  Wohl  können 
solche  Erfahrungen  aber  beweisen,  daß  nicht  das  gesamte  Fett  quanti- 
tativ in  neutrale  Seifen  bei  der  Resorption  gespalten  wird,  weil  sonst 
eine  Farbenanderung  des  Alkannins  sichtbar  sein  müßte.  Die  Ansicht 
von  PflüGEK*),  dafi  vollständige  Verseifung  Vorbedingung  zur  Resorp- 
tion darstellt,  ist  wohl  eine  zu  weitgehende.  Überdies  wird  in  den 
Ausführungen  PflÜOebs  der  Umstand  nicht  hinreichend  betont  gefunden, 
daß  es  nicht  so  auf  Bildung  wasserlöslicher  Produkte  und  Hydrodiffusion 
bei  der  Resorption  ankommt,  als  auf  die  Bildung  von  Stoffen,  welche 
in  der  Plasmahaut  löslich  sind;  gerade  in  dieser  Hinsicht  sind  aber 
die  Beobachtungen  von  0 verton  über  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
Upoidlösliche  Stoffe  in  die  lebende  Zelle  eindringen,  auch  für  die  Fett- 
resorption von  weitgehender,  noch  näher  experimentell  zu  verfolgender 
Bedeutung. 

Während  es  in  den  Versuchen  von  Hansteek  und  von  Pürie- 
wiTSCH  *}  bei  Stärkeendospermeu  gelang,  durch  künstliche  Absaugevor- 
richtungen auch  bei  isolierten  Enilospermen  ohne  Mitwirkung  des  Embrj'o 
starke  Entleerung  der  Reservekohlenhydrate  zu  erzielen,  konnte  bei  Fett- 
nährgeweben in  den  Versuchen  Hanstbens  mit  Helianthuskotyledonen 
und  jenen  von  Pubiewitsch  mit  Ricinus-  und  Pinus  Pinea-Endosper- 
men  der  gleiche  Erfolg  nicht  erreicht  werden,  ohne  daß  man  bislier 
weiß,  weshalb.  Daß  isolierte  Ricinusendosperme  ohne  Embryo  wachsen 
und  ihr  Fett  selbst  resorbieren,  hat  übrigens  bereits  van  Tieohem*) 


Fetten  vgl.  Gad,  Dl'bois  Arch.,  1878,  p.  181;  LoEWE-fTHAL,  ibid.,  1897,  p.  2r)8; 
E.  DiETEBiCH,  Cbera.  Centr.,  1896,  Bd.  II,  p.  3ü9.  Über  die  abweichenden  Ver- 
hältniBBB  in  der  tieriscbeo  Milch:  Soxhlet,  VersuchBiat.,  Bd.  XIX,  p.  118  (187C). 
1)  J.  MüXK,  Centr.  Physiolog..  Bd.  XIV,  p.  121  (1900).  —  Sl  L.  Hofbaueb, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXI,  p.  263  (1900];  Schmidt,  I.e.,  Flora.  1891.  —  8)  Hierzu: 
H.  Fbiedenthai,  Centr.  Phvniol.,  Bd.  XIV,  p.  258  (I9<)0);  J.  Nerking,  Pflüg. 
Arch..  Bd.LXXXII,  p.  538(1900);  Hofbauer,  ibid..  Bd.  LXXXIV,  p.  619  (1901); 
8.  ExNEE.  ibid..  p.  028.  —  4)  E.  PFLü(tER,  l'flüg.  Arch.,  Bd.  LXXX,  p.  131  (lOOlll, 
Bd.  LXXXI.  p.  375  (löOO) ;  V.  Hesbujves  u.  C.  Hansen,  Centr.  l>hyHiol.,  Bd.  XIV, 
p.  313  (19()0|;  O.  Frank,  Zeilechr.  Biolog.,  Bd.  XXXVL  p.  508(1898);  Pn-fioEE, 
Pflüg.  Arch..  Bd.  LXXXV.  p.  1  (1901),  Bd.  LXXXVIH,  p.  299  (1902).  ibid..  p.  431. 
Bd.  LXX.\IX,  p.  211.  Bd.  XC,  p.   I  (19tS);    vgl.  aber  auch  Kiwhensky,  Beitr. 

Kthol.  Anat..  Bd.  XXXII  (19u2j;  Lombrusoo.  San  PiE:rRO,  Biochem.  Centr.,  1903, 
f.  No.  I3irj.  —  8)  B.  Hanstekn-,  Flora  1894.  Erg.-Bd.,  p.  424;  K.  Puriewitsch, 
Jahrbuch.  wisB.  Botan.,  Bd.  XXXI,  p.  17  |1897).  —  6)  van  Tieghem.  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  578  (1877).    Annal.  sc.  nat.  (6),  Tome  IV,  g,  ISO  (1876). 
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gezeigt;  hier  läßt  sich  der  Prozeß  auch  durch  Austrocknen  hemmen 
und  (iurch  geeignete  Bedingungen  neuerlich  wachrufen. 

Glyzerin  konnte  trotz  vieler  dahin  gericliteter  Bemühungen  als 
Produkt  der  Fettspaltung  bei  der  Sanienkeimting  noch  nicht  gefunden 
werden:  otfenbar  wird  dieser  Stoff,  welcher  ohnehin  nur  H — 10 7n  ''^s 
Gesanitfettes  zu  bilden  pflegt,  sehr  rasch  im  Verlaufe  des  Resorptions- 
vorganges weiter  verändert  und  verbraucht.  Überdies  sind  die  Methoden 
zur  AuMndung  sehr  kleiner  Glyzerinmengen  nicht  alle  hinreichend  scharf. 

Was  aus  den  bei  der  Fettsi)altiing  entstehenden  und  allmählich 
verschwindenden  Fettsäuren  zunächst  wird,  ist  gänzlich  unbekannt  Das, 
was  man  bei  fortschreitender  Keimung  von  Fettsamen  anatomisch  und 
chemisch  sicher  nachweisen  kann,  ist  die  Entstehung  einer  ansehnlichen 
Menge  von  Kohlenhydraten  (Stärke,  Rohrzucker,  Traubenzucker),  worauf 
zuerst  Sachs  hingewiesen  hat  Auch  ist  beachtenswert,  daß  im  sauer- 
stofflreien  Räume  die  Fettumwandlung  unterbleibt,  wogegen  Stilrkenähr- 
gewebe  Alkoholgärung  zeigen  und  reichlich  Kohlenhydrate  verlieren  • ). 
Es  ändert  sich  endlich  im  Keimungsverlaufe  das  Verhältnis  der  ausge- 
atmeten Kohlensäure  zum  verbrauchten  Sauerstoff,  welches  anfanglich 
kleiner  als  1  ist,  später  jedoch,  wenn  Kohlenhydrate  die  Stelle  des  ver- 
brauchten Fettes  eingenommen  haben,  dem  Werte  1  gleichkommt 
Jedenfalls  hat  der  Komplex  dieser  chemischen  Prozesse  den  Charakter 
von  Oxydationsvorgängen.  Doch  'ist  heute  ein  chemischer  Übergang 
von  Fetten  oder  Fettsäuren  in  Zucker  noch  nicht  bekannt  geworden, 
und  wir  besitzen  auch  für  etwaige  Zwischenprodukte  nicht  die  min- 
desten Anhaltspunkte.  Die  Vermutung  von  Maquenne  '),  daß  nur  un- 
gesättigte, nicht  aber  gesättigte  Fettsäuren  in  Kohlenhydrate  Übergeführt 
werden  können,  ist  durch  die  Resultate  von  v.  Fürth  recht  unwahr- 
scheinlich geworden,  da  keine  entsprechende  Abnahme  der  Jodzahl 
festgestellt  werden  konnte.  Maz^")  schien  besonders  interessante  Ver- 
suchsergebnisse erzielt  zu  haben,  als  es  ihm  gelang,  in  der  Autolyse 
von  Ricinussamenbrei  Vermehrung  reduzierenden  Zuckers  aufzufinden. 
Da  jedoch  eine  entsprechende  Fettabnahme  nicht  klar  bewiesen  werden 
konnte,  liegt  der  A'erdacht  nahe,  daß  der  Zucker  aus  Reservecellulose 
oder  Stärke  durch  Enzyme  gebildet  wurde.  Auch  konnte  v.  Fürth 
die  Abstammung  dieser  Zuckervermehrung  aus  Fett  nicht  bestätigei). 
Zwischenprodukte  zwischen  Fett  und  Zucker,  wie  Oxysäuren,  konnte 
V,  -FÜRTH  nicht  auflinden.  Um  eine  der  bekannten  Oxydationen  von 
Fett  wird  es  sich  kaum  handeln.  Nach  Hanriot*)  kann  Fett  bis  zu 
15*/o  aktiven  Sauerstoffes  binden,  wobei  als  Oxydationsprodukte  u.  a. 
Essigsäure  und  Buttersäure  beobachtet  wurden;  es  entstehen  hierbei 
aber  weder  Ameisensäure  noch  Oxalsäure,  noch  irgend  ein  Zucker  oder 
ein  Kohtenhydrat  Leclerc  du  Sablon  ^)  hat  gezeigt,  daß  die  Zucker- 
bildung bei  der  Keimung  von  ölsamen  eine  sehr  reichliche  ist  Wäh- 
rend ungekeünter  Ricinussamen  0,4%  reduzierenden  Zucker  (als 
Traubenzucker  berechnet)  enthielt,  stieg  der  Glukosengehalt  im  keimen- 
den Samen  bis  auf  20*/o. 

1)  GoDLEWSKi  n.  PoLZENiusz.  Ober  die  intnuDoleknJ.  Atmoog  v.  Samen. 
Krakftu,  1001.  p.  250;  Chfiuakow.  Landw.  Jahrb..  Bd.  XXIII  (1894).  — 
2)  MaQÜEnke,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  625  (1898).  ~  8)  Maze,  Compt. 
rend.,  Torae  CXXX,  p.  424  (1900);  p.  CXXXIV,  p.  309  (1902).  —  «)  Hankiot. 
Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  561  (1898),  —  B)  Vgl.  Leci^BC  du  Sabloh, 
Compt  rend-,  Tome  CXVII.  p.  524  (1893);  Bd.  CXIX,  p.  610  (1894);  Rev.  gön. 
Bot,  Tome  LX,  p.  313  (1897). 
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Ob  die  E^ahrungen  der  Tierphyaiologie  für  die  Möglichkeit  eines 
Überganges  von  zugeftthrtem  Fett  in  Zucker  verwertbar  sind,  liegt  noch 
auf  dem  Gebiete  der  Kontroveraen'). 


Fünftes  Kapitel:  Die  Fettbildung  bei  reifenden  Samen 
and  Frachten. 

Bezüglich  der  VorgSjige  der  Pettbildung  in  reifenden  Ölsamen 
(die  mehrfach  studiert«  Fettbildung  im  Fruchtfleische  der  Olive  sei  hier 
im  Einschlüsse  mitbehaiidelt)  sind  unsere  Kenntnisse  noch  äußerst 
unbefriedigend.  Daß  unreife  Ölsamen  reichlich  Stärke  enthalten,  war 
schon  den  älteren  Autoren,  wie  Meten  ^],  und  Mulder  ^)  bekannt  Wir 
wissen  auch  heute  wenig  mehr,  als  daß  alle  Fettsamen  im  unreifen 
Zustande  in  ihrem  Näbrgewebe  anfangs  verschiedene  Kohlenhydrate  und 
Zucker,  nicht  aber  Fett  enthalten  und  dafi  nach  und  nach  ein  steigen- 
der Gehalt  an  Fett  auftritt,  während  sich  der  Gehalt  an  Kohlenhydraten 
und  Zucker  bis  auf  einen  geringen  Betrag  vermindert  Wenn  man 
sich  dahin  ausdrückt,  dafi  die  Kohlenhydrate  sich  in  Fett  umwandeln, 
so  ist  der  Prozeß  damit  natürlich  nicht  chemisch  präzisiert  und  nur 
die  Resultante  aller  hierbei  mitspielender  Vorgänge  allgemein  gekenn- 
zeichnet Der  Stoffwechsel  ändert  während  der  Samenreife  seine  Rich- 
tung. Hat  das  Nährgewebe  anfänglich  die  Tendenz,  seine  Reservestoffe 
in  derselben  Form  zu  speichern,  wie  Ämyloplasten  in  Blatt  und  Stamm, 
so  ändert  sich  im  Laufe  der  Reifung  die  Art  der  Speicherung,  indem 
der  zugefQhrte  KohlenstoiT  in  Form  von  Fett  abgelagert  wird. 

Selbst  in  anatomischer  Hinsicht  sind  noch  manche  Punkte  hin- 
sichtlich der  Fettbildung  aufzuklären,  insbesondere  wird  noch  der  Ent- 
stebungsort  der  Fetttröpfchen  und  die  Möglichkeit  einer  Wanderung  des 
Fettes  von  Zelle  zu  Zelle  näher  zu  studieren  sein.  Derzeit  geht  die 
Meinung  der  Autoren  dahin,  daß  das  Fett  in  den  Zellen  des  Näbi^ie- 
webes  selbst  entstehe  und  das  Rohmaterial  in  Fonn  von  Zucker  in 
das  Näbrgewebe  einströme*).  Über  die  Entstehung  der  Fetttropfen  im 
Plasma  sind  sichere  Tatsachen  noch  nicht  bekannt 

Äußerlich  gibt  sich  der  Umschwung  des  Stoffwechsels  reifender 
Ölsamen  schon  in  der  Änderung  des  respiratorischen  Koeffizienten  zu 
erkennen.  Wie  die  Arbeiten  von  Gerber")  gezeigt  haben,  ist  das 
Verhältnis  der  produzierten  CO,  zum  aufgenommenen  Sauerstoff,  so- 
lange die  Samen  (Rizinus)   noch   weich   und   grün   sind,   kleiner   als  1, 

1)  Lit.  faienu:  A.  Chauveau,  Gompt.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  1098  (1896); 
ibid.,  p.  1163;  Berthelot,  Ann.  chim.  phjB.  (7),  Tome  XI,  p.  555  (1897)  liefert 
eine  treffende  Kritik  dieser  Arbeiten;  Habtooh  und  0.  Schcmm,  Arch.  exp.  Path., 
Bd.  XLV,j>.  11  (1900);  0.  I^wi,  ibid.,  Bd.  XLVII.  p.  68  (1901);  Abderhalden 
n.  Ro>-A,  Zeitschr.  phydiol.  Chem.,  Bd.  XLI,  p.  3Q'i  (1904).  —  2)  Meyen,  Neuei 
Syatem  d.  Pflanzen phvsiologie,  Bd.  II  (1S38).  p.  293.  —  3)  Mülder,  Phjreiolog. 
Oiemie  (1844 — 51),  p.  269,  wo  allerdingH  irrigerweise  ein  ursächlicher  ZuBunmenhang 
zwischen  Fettbildung  und  Sauerstofiabgabe  angenommen  wird.  ~-  4)  Bezilglich  dw 
Olive  vertritt  diese  Ansicht  G.  BpAMPAin,  Boll.  soc.  bot.  Ital-,  1899,  p.  139;  ferner 
C.  Hartwich  u.  W.  Uhlmänw,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXL.  p.  471  (1902);  MsS- 
NARD.  BuU.  doc.  bot.,  1894.  p.  14.  Ann.  bc.  nat.  (7),  Bd.  XVlII  (1894).  —  B)  C. 
Gerber,  Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  ö58,  732  (1897). 
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d.  h.  es  wird  mehr  Sauerstoff  verbraucht  als  CO,  abgegeben;  hierbei 
ist  der  Zuckergehalt  des  Samens  groß,  der  Fettgelialt  noch  ganz  gering. 
Während  der  Samen  fester  wird  und  die  Testa  sich  färbt,  wird  der 
respiratorische  Koeffizient  größer  als  1 ,  es  wird  mehr  CO,  abgegeben 
als   Sauerstoff   verbraucht.     Ist   der    Samen   völlig   ausgereift,   so   wird 

-TT-  wieder  kleiner  als  1.     Ganz  ähnliche  Resultate  ergaben  sich  auch 

für  die  Reifung  der  Oliven,  welche  im  unreifen  Zustande  Mannit  ent- 
halten. 

Nach  Leclerc  du  SablonM  ist  die  fortschreitende  Verminderung 
besonders  beim  Traubenzuckergehalt  ausgeprägt,  welcher  in  jungen 
Samen  von  Juglans  und  Amygdalus  recht  bedeutend  ist  und  während 
der  Reife  rasch  absinkt  Saccharose  und  Stärke  zeigten  in  den  von 
Leclebc  du  Sablon  untersuchten  Fällen  eine  schwache  Zunahme  bis 
zur  Reife,  haben  übrigens  ihrer  geringen  Menge  wegen  keine  große 
Bedeutung. 

Aas  den  ZBblreiclieo  Untersuchungen,  welche  das  Auftreten  des 
Fettes  wahrend  der  Samenreife  analytisch  verfolgt  haben,  seien  zur 
Illustrierung  des  Fortganges  dieses  Prozesses  einige  charakteristische 
Beispiele  angeführt. 

Bei  der  Reifung  der  Oliven  fand  A.  Rol'sille*)  neben  Ver- 
mehrung des  Fettgebaltes  Abnahme  an  Mannit  und  an  Eiweiß: 


Eohfett: 

Eiweißgehalt: 

\m  30.  Juni 

1,397  Proz. 

„     30.  Juli 

6,490     „ 

„     30.  August 

29,19 

14,619  Proz. 

„     30.  September 

62,304     „ 

4,189     „ 

„     30.   Oktober 

67,213      „ 

4,411      „ 

„     25.  November 

68,573     „ 

4,329      „ 

Später  haben  Funabo')  und  Zay*)  mit  ahnlichen  Ergebnissen  die 
Fetibildung  bei  der  Olivenreifung  studiert.  Die  Beziehungen  des  Man- 
nits  zur  Fettbildung  bilden  aber  nach  FuNARO  noch  eine  offene  Frage. 
Nach  Eartwich  und  Uhlmann  läßt  sich  eine  nennenswerte  Vermehrung 
des  Olgebaltes  der  unreifen  Olive  erst  im  Juli  konstatieren;  bis  Mitte 
August  enthält  die  Frucht  5,02  Proz.  Fett,  bis  Ende  Oktober  aber 
schon  21,33  Proz.;  von  Januar  an  (Mitte  Janaar  22, S5  Proz.  Ol)  bis 
zum  Februar  geht  der  ölgehalt  etwas  zurück. 

Die  Natur  des  Fettbildungsprozesses  ist  noch  ganz  unaufgeklärt 
Nach  den  Feststellungen  von  Rechenberg  ^)  und  von  Leclerc  du 
Sablon  1)  macht  der  unreife  Samen  ein  Stadium  durch,  in  welchem  er 
sehr  reich  an  freien  Fettsäuren  ist  So  fand  Rbchenbero  an  freien 
Säuren  (in  Prozent  der  Gesamtfettmenge). 


1)  Leclerc  du  Sablon.  Compt  rend-,  Tome  CXXIII.  p.  1084  (1896).  Über 
Saccharose  in  den  Amygdalussameo  auch  C.  VallÄE,  Compt  rand.,  Bd.  CXXXVI, 
p.  114  (1904t.  —  9)  A.  itousiLLE,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVI,  p.  610  (1878). 


Biedermanns  Centr.,  1879,   p.  ISl.     Von   älteren   Angaben   vgl.   auch   P.  Waoner, 

Jiwt  1874,  Bd.  n,  p.  853.  —  8)  A.  Fünaro,  Lavori  del  Labor.  Chim.  "'       

Versuchatat..  Bd.  5CXV,  p.  b2   (1880).  —  «)  C,  E.  Zay.  Sta^,  Bperira.  i 


Vol.  XXXIV,  p.  1080  (1901).  —  8)  v.  Rechenbbro.  Bar.  ehem.  Oee.,  Bd.  XIV, 
p.  2216  (1881). 


Diqinzedby  Google 


131)     Fünftes  Kspit«l:  Die  Fettbilduug  bei  reifenden  Samen  und  FrQcht«n. 

Unreife       Unr.  Sam.  in  off.     Halbreife     Vorjahr,  voll- 

Uamen      Schale  lieg,  gelass.      Samen         reife  Samen 

Brassica  Rapa       0,133  Proz.      0,074  Proz.      0,036  Proz.   0,087  Proz. 

Napu8     2,137      „  0,138       „  0,032      „       (1,87 

Camelina  sativa    2,07(1      „  —  0,324      „       0,313       „ 

Es  ist  danach  anzunehmen,  daB  zunächst  Fettsfiuren  entstehen, 
worauf  erst  deren  EsteriSzierung  zu  Fett  nachfolgt  Da  Fette  in  kon- 
zentrierter Zuckerlösung  löslich  sind  und  stark  emulgiert  werden  (be- 
sonders bei  Gegenwart  freier  Ölsäure}'),  darf  man  das  erste  Auftreten 
von  Fett  nicht  nach  dem  mikroskopischen  Augenschein  beurteilen.  Eine 
experimentelle  Möglichkeit,  den  Prozeß  zu  liemmen  oder  zu  ändern, 
z.  li.  Stärkeansammlung  statt  Fettbildung  zu  erzeugen,  hat  sich  bisher 
noch  nicht  ergeben.  Wenn  die  Pflanze  in  den  assimilierenden  Teilen 
kräftig  Kohlenhydrate  bildet,  z.  B.  in  warmem  Klima,  bei  vermehrtem 
LichtgenuB,  so  ist  auch  die  Fetterzeugung  in  den  reifenden  Samen  eine 
reichere.  In  kausaler  Hinsiclit  ist  dem  allerdings  nichts  zu  entnehmen. 
Eine  Beobachtung  von  Lobw ')  zeigte,  daß  beim  Stehen  von  Zucker- 
lösung mit  Platinmohr  ein  ranziger  Geruch  auftritt  Es  ist  nicht  weiter 
verfolgt  worden,  inwiefern  hier  Ähnlichkeiten  mit  Fettsäurebildung  aus 
Zucker  vorhanden  sind. 

Dasselbe  Problem  harrt  Ubrigena,  wie  bekannt,  auch  in  der  Tier- 
physiologie  seiner  Lösung,  wo  eine  reichliche  Pettbildung  durch  Kohlen- 
hydratznfuhr  derzeit  mehrfach  sicher  gestellt  worden  ist").  MaGNUs- 
Le\'t  *)  hat  sicher  gestellt,  daß  bei  Leber-Autolyae  viel  Buttersäure  und 
wenig  Essigsaure  und  Capronsfture  ectetebt.  Er  meint,  daü  zuD&chst 
aus  Zucker  Milchsaure,  und  aus  dieser  CO^,  Hg.  und  CHg  ■  COH  ent- 
stehen. Durch  Kondensation  des  Acetaldehydes  könnten  ButtersSure, 
KapronsSure  gebildet  werden.  Für  die  Fettbildung  aus  Zucker  sollen 
Dach  dem  genannten  Autor  analoge  Prozesse  in  Frage  kommen.  So 
könnten  »CaUjOg  -+  9  C;HjO  +  9  H^  +  CO,  liefern  und  9  CjH.O  +  7  H, 
-*■  CjgHjgOj -|- 7  HjO  geben.  Beweise  fdr  diese  Anschauungen  sind  aber 
noch  nicht  geliefert  worden. 

Vielleicht  könnte  zum  Verstandnisse  der  Fettbildung  aus  Kohlen- 
hydraten ein  Vergleich  mit  Fettsauren  formierenden  Bakterien  beitragen. 
Bildung  von  Glyzerin  sowohl  als  Bildung  von  Buttersaure,  Kaprousaure 
ist  bei  Bakterien,  die  mit  Zucker  ernährt  werden,  eine  sehr  verbreitete 
Erscheinung  ^).  Selbst  Paimitinsaiirebildung  wurde  an  Bacillus  bufylicua 
von  Ehuerling  ")  beobachtet.  Doch  sind  diese  Prozesse  alle  zu  wechselnd 
und    auch    zu    wenig    bekannt,    als   dafi   man  sich  ein  Urteil  flber  deren 

1)  Vgl.  Draooendorff,  Analyse  etc.  (1882),  p.  9;  Th.  Pacht,  Centr. 
Physiol,  1889,  S.  688.  —  2)  O.  Loew.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXHT,  p.  865  (1890). 
—  ai  Vgl.  K.  B.  Lehmann  u.  E.  Voit,  Z«t«hr.  Riolog..  Bd.  XLU,  p.  619 
(1901).  W.  LirsiMBRT,  Pflüg.  Arch..  Bd,  LXXI.  p.  170  (1898).  Altere  Literatur 
bei  C.  Voit,  ibid.,  Bd.  V.  p.  79  (1869).  Bujjoe,  Physioi.  Ghem.,  4.  Aufl.  (1898). 
p.  398.  Dort  auch  Näheres  über  die  Fnu;e  der  Fettbildung  aus  Eiweiß;  vgl,  auch 
Nbncki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1033  (1877).  Siebeb,  Joura.  prakt.  Chem., 
Bd.  XXI,  p.  203  (1879)  (Roquefort  Kiae).  —  4)  A.  Maonts-Lbvy,  Arch,  Anat. 
Physiol-,  Phys.  Abt.,  1902,  p.  365.  —  5)  VgL  Fitz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  1343  (1876).  Glyzeriobildung:  Udranszky.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII, 
p.  539  (1889);  Kttijsch,  Zeitschr.  angew.  Chem,,  1896.  p.  418;  Kaubchke,  Hilger« 
VierteljahTBschr.,  1897,  p.  68,  —  8)  0.  Emmbrlikg,  Ber.  chem.  Oes„  Bd.  XXX, 
p.  451  (1897).  Die  Angaben  von  Taverne  [Chem.  Centr.,  1897,  Bd.  II,  p.  48] 
über  Palmicinsfinrebildung  bei  AlkohoUiefR  slDd  mehrdeutig. 
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Analogien  zur  FettsäiirehiWung  aus  Kohlenhydraten  bei  höheren  Orga- 
nismen erlauben  dürfte.  Jedenfalls  Hegt  aber  eine  direkte  Reduktion 
der  Kohlenbj'drate  und  des  Zuckers  in  dem  einen  Falle  ebensowenig 
vor  wie  in  dem  anderen,  sondern  ein  komplizierter  Spaltungs Vorgang, 
an  welchen  sich  wieder  Synthesen  anschließen,  über  deren  Natur  wir 
heute  noch  nicht  das  mindeste  wissen. 


Sechstes  Kapitel:  Reservefett  in  Ächsenorgaiieii 
und  Laubblättern. 

S  1- 

Fett  als  Reservestoff  von  unterirdischen  Stämmen, 

Zwiebeln,  Knollen  und  Wurzeln. 

Größere  Mengen  von  Reservefeit  kommen  in  unterirdischen  Speieher- 
oi^nen  nur  in  relativ  seltenen  Fällen  vor;  fast  immer  finden  sich  aus- 
schließlich Kohlenhydrate  als  stickstofffreies  Reservematerial  vor.  Erheb- 
liche Mengen  von  Fett  sind  bekannt  von  den  Wurzelknollen  einiger 
Cyperaceen  [Cyperus  esculentus'),  auch  Kyllinga  monocephala  Roxb.*)]. 
Cyperusknollen  enthalten  bis  zu  28  7«  der  lufttrockenen  Substanz  an 
Fett.  Käqeli^)  gibt  auf  Grund  mikroskopischer  Untersuchung  von 
Bupleurum  stellatum  L.  ziemlich  viel  Fett,  von  Pamassia  palustris  und 
Androsaemum  officinaie  viel  Fett  in  den  Rhizomen  an.  Kleine  Mengen 
Fett  dürften  aber  auch  in  unterirdischen  Speicherorganen  nur  selten 
fehlen. 

Angaben  aus  der  Literatur  sind  im  nachfolgenden  zusammengestellt; 
Rohfett  und  Kohlen hydrntgeh alt  in  Prozenten  der  Trockensubstanz  aus- 
gedrtickt. 

Wasser-  Roh-     Kohlen- 
^haJt     fett      liydrate 
Proz.    Proz.       Proz, 
Polystichum  Filix         —         6  —       LüCK,  zit.  in  PlOokiger,  Pharm., 

mas  p.  316  (3.  Aufl.). 

Cyperua  esculentus      —      28,06     43,07   R.  t  Ldna  1.  c. 
Colocasia  antiquo-     81,71      1,03     R0,77    Kellner,  Jahresber.  Agr.  ehem. 

mm  1884,  p.  409. 

Alocasia  indica  —        0,89        —    k 

Alocasia  macror-  —        1,01        —    I 

Y  '"'"v*  ■  ,  ,  o^  I  Peckolt,  JuBt  Jahresber.  1893, 

Xantnosoma  viola-        —        l,-ä4        ■ —     }      nj    tt  tnn 

I       IIa.  11,  p.  4<^. 

XanthoBoma  sagitti-     —  1,60        -^    1 

folium  I 

Conophallas  Kon-      91,76  0,98     76,16  Kellner,  Versuchsstat.,  XXX, 

jakn  p.  42. 


1)  R.  Y  LüNA,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXVIU,  p.  370  (1851).  pbl  28,06%  an; 
C.  Hell  und  8.  Twerdouedoff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1T42  (I8S0)  fanden 
27,1 7,.  —  S)  Wahlenbehg  dt  in  Trevieahtis.  Physiologie,  Bd.  n,  p.  47  (1838). 
~  8)  NlQZU,  Stärkekömer,  p.  559,  563,  567  (18^)- 
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Erythro 


I  Dens 


Lilium  tigrintun, 

Zwiebel    ■ 
AUium  Cepa, 

Zwiebel 
Iris  germanica  Hhiz. 


a,  japoDica 
DioscoreakDollen 
Dioscoreaknollen, 

Brasilieo 
Ndlumbo  nucifera 
Beta  vulgaris 
Zuckerrübe 
Manihot  Aipi,  ge- 

H ehalte  Knollen 
Daucua  carota. 

Wurzel 
Peu  cedanumCan  by  i, 

Wurzelknol  len 
Cicuta  maculata  L. 


Wasser-  Roh-  Kohlen- 
sehalt  fett  bydrete 
Proz-       Pro*.      ProE. 

—  0,136      —      Dkaggemdobff,    Arch.  Pharm., 

CCXra,  p.  7  (1878). 

71,46     0,83     76,69  Kkllneb  1884,  1.  c. 
88,56     2,08     76,64  Jahresber.    Agr.  -  cbem.    1887, 
p.  421. 

—  9,62     67,04   Passerini,  Jahresber.  Agr.- 

chem.    1892,  p.    178. 
80,74     0,84     22,13  Kellneb  1.  c. 
—  0,158  bis  0,3  —    J.  M.  Maisch,  Just  1893,  p.  464. 

~0,02bisl,18—  Peokolt,  Just  1885,  I,  p.  77. 
85,84  1,44  78,79  Kellner  1.  c. 
91,76  1,82  56,76  Jahresber.  Agr. -ehem.  1887  I.e. 
86,97  0,61  69,74  Jahresber.  Agr. -ehem.  1887  1.  c. 
61,30  0,17  30,98  Ewell  u.  Wiley,  Jahresber. 
Agr.-chem  1894,  p.  213. 

87,76     3,82     66,28  Jahresber.  1887  1.  c. 

—  2,12     27,68  Trimble,  Juat  1890,  I,  p.  91. 


Blacesicank  , 
p.  454. 


Just    1893,   II, 


Ipomoea  Batatas       75,01     1,16     81,27  Kellner  1. 
Solanum  tuberosum  75,90     0,46     83,06  Jahresber.  1887  1, 
Stachys  tuberifera     78,83 


Cichoriam  Intybus 
Arctiam  Lappa 


16,67   Planta,  Verauehastst.,  XXXV, 
p.  478  (1888). 

17,30  A.  Mayeb,  Jahresber.  Agr.- 
chem.  1883,  p.  362. 

69,13  Kellner  1.  c. 


Dem    Werke    von    KöNlo')    seien    noch    nachstehende    Daten    ent- 
iT  Fettgehalt   ist   hier  in  Prozenten   der  Frischsubstanz    aus- 
gedrückt; die  Zahlen  sind  Mittelwerte. 


Fettgehalt 

Solanum  tuberosum 

74,98 

Proz. 

0,09—0,19  Proz 

HelianthuB  tuberös. 

79,24 

„ 

0,14 

Brassica  Napus  escul. 

87,80 

0,21 

Eapa 

90,78 

0,22 

Beta  vulgaris 

87,50 

0,14 

Zuckerrübe 

82,26 

0,12 

Jatropha  Manihot 

67,66 

„ 

0,40 

Rhaphanua  sativ. 

93,34 

„ 

0,15 

Cochlearia  Armorac. 

76,72 

„ 

U,35 

Allium  Cepa 

85,99 

„ 

0,10 

„        Porrum 

87,62 

„ 

0,29 

„       sativum 

64,66 

„ 

0,06 

Cbaerophyllum  bulboa. 

65,34 

„ 

0,32 

„              Preacotti 

76,00 

„ 

0,60                 „ 

1)  KÖNIG,  Chemie  der  Nahnmgs-  und  GenuBmittel.  Bd.  I,  p.  641  ff. 

,  „_. II. Google 
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Waflsergehalt 

Fettgehalt 

DaucQB  Carola 

86,79   Proz. 

0,30  Proz. 

Paatinaca  sativa 

82,06      „ 

0,55      ,. 

Apio8  tuberosa 

57,60      , 

0,80      „ 

Boussingaultia  baaelloid. 

85,10      .. 

0,27      . 

Sagittaria  Bagittifol. 

66.86      „ 

0,56      .. 

Scorzonera  hispanic. 

80,39      „ 

0,50      ..  . 

Apium  graveolena  84,09       „  0,39 

Von  den  wenigen  vorhandenen  Angaben  über  die  Zusammenseteung 
des  Fettes  aus  nuterirdi Beben  Speicherorganen  sei  hervorgehoben,  daS 
Katz  ')  im  Fett  de»  Filixrhizoms  die  Glyzeride  von  Ölsäure,  Palmitin- 
säure und  Cerotinsäure,  ferner  Spuren  von  Buttersaure  auffand.  Die 
„Filisol insaure"  von  Luck  (1881)  ist  nur  ÖMore.  Farup  *)  fand  im 
fetten  Ole  aus  dem  Rhizome  von  Polystichum  spinulosum  als  Haupt- 
bestandteil Triolein,  4  "/g  Linolein,  wahrscheinlich  auch  Isolinolen saure 
und  geringe  Mengen  fester  Fettsäuren.  Das  Öl  aas  Cyperusknollen  ent- 
halt nach  Hell  und  Twerdouedoff^)  hauptsächlich  Olein,  dann  Myristin, 
Palmitin  und  Stearin.  Trimyristin  wurde  auch  im  Irisrhizom  von  FLO- 
CKIGER*) konstatiert.  Oxymyristinaaure  CnHjgOa  (F  61")  ist  von 
B.  Müller^)  fUr  die  Arcbangelikawurzel  angegeben  worden.  Die  Wurzel 
von  Paeonia  Moutan  enthalt  nach  der  Angabe  von  Martin^  Kaprin- 
sKure;  in  der  Wurzel  von  ScopoHa  camiolica  fanden  Dcimstab  und 
Chaston')  ArachinsKure.  Das  Fett  aus  Kartoffelknollen  enthalt  nach 
Eichhobk^)  freie  Fettsäuren.  Untersuchungen  über  Fettbildung  und 
Fettresorption  fehlen  für  unterirdische  Speicherorgane  noch  ganz. 


Fett  als  Reservestoff  von  Stamm  und  Zweigen 
bei  Holzgewftchsen. 

Bis  in  die  Deuere  Zeit  herrschte  die  Annahme,  daß  im  oberirdi- 
schen Stamme  von  Holzpflanzen  nur  Kohlenhydrate  als  stickstofffreie 
Reservestoffe  vorkommen,  woselbst  sie  im  Herbst  abgelagert  werden, 
den  Winter  Ober  ruhen  und  im  Frühling  auszuwandern  beginnen.  Rus- 
sow^)  hat  aber  1882  zuerst  gezeigt,  daß  in  den  meisten  Holzpäanzen 
während  der  Winterruhe  eine  mehr  oder  weniger  reichliche  Bildung  von 
Fett  auf  Kosten  des  Vorrates  an  Kohlenhydraten  (Stärke)  erfolgt.  Vom 
September  bis  Dezember  nimmt  bei  den  Holzgewächsen  Nord-  und 
Mitteleuropas  die  Stärke  ganz  allmählich  ab,  während  sich  Fett  ablagert 
Fett  ist  daher  auch  fflr  die  Stämme  der  Holzpüanzen  als  typischer 
Reservestoff  nachgewiesen.  Babanetzky  und  Grebmtzky'")  bestätigten 
die  Richtigkeit  jener  Befunde  vollkommen,  und  es  hat  sodann  A.  Fischer") 

1)  J.  Katz,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  66ö  (1898).  —  3)  P.  Farup, 
Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXLII,  p.  17  (1904).  —  3)  S.  Anra.  1.  p.  137.  —  4)  FlCcki- 
GEK.  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCVIII,  p.  4SI  (1876).  —  6)  E.  Müller.  Diwert.,  Breslau 
1880.  —  «)  G.  Martin,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXIII,  p.  335  (1878).  —  7)  W.  R. 
DrssTAN  a.  A.  E.  Chaston,  Pharm.  Journ,  Trans..  1889,  p.  461.  —  8)  H.  Eich- 
horn, Togg.  Annal..  Bd.  LXXXVII,  p.  227  (1852).  -  9)  E.  Eussow,  Dorpat. 
Naturforsch.  GeselL,  Bd.  VI,  p.  492  (1882).  —  10)  Baraxetzky,  Botan.  Centr., 
Bd.  XVlll.  p.  157  (1884).  über  Tiliafett  ferner  F.  G.  Wikthmann,  Ämer.  cbera. 
Joum.,  VoL  XVII  (1895).  —  11)  Alfred  Irischer,  Jahrb.  wisgensch.  Botan., 
Bd.  XXn,  p.  73  (1890). 
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diese  merkwünlif^e  Stoffwechselerscheinung  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung Rewürdigt.  Nach  Baranetzky  sind  !l  — 10%  der  Trocken- 
substanz an  Fett  in  Tiliazweigen  während  der  Winterruhe  vorhanden. 
Truman  1)  gab  für  die  Stamm-  und  Wurzelriude  von  Juglans  cinerea 
sogar  50%  fettes  öl  an.  Es  fehlt  auch  nicht  an  Angaben  Über  das 
Vorkommen  von  Fett  in  Stammorganen  tropischer  Pflanzen,  z,  B.  Zucker- 
rohr^), Für  Farnsteiigel  hat  Rostowzew  Fett  als  Reservestoff  nach- 
gewiesen *).  Auch  wurde  neuerdings  das  Fett  verschiedener  Objekte 
chemisch  untersucht.  Das  Fett  aus  Rinde,  Splint  und  Kernholz  der  Eiche 
bestellt  nach  Metzger*)  aus  Oiein.  Palmittn  und  Stearin.  F.  GrÖttner^) 
fand  im  Rindenfett  von  Hamamelis  virginica  L.  Olein  und  Palinitin 
als  Hauptbestandteile.  Im  unangenehm  ranzig  riechenden  Hol7.e  von 
Goupia  toraentosa  fanden  Dunstam  und  Henry*)  Ameisensäure.  Iso- 
valeriansäure.  n-Kapronsäure  und  Laurinsäure. 

Fischer  fand,  daß  bei  manchen  Bäumen  die  Stärke  während  der 
Winterruhe  gänzlich  schwindet  und  an  deren  Stelle  massenhaft  Fett 
auftritt,  während  bei  anderen  Baumarten  nur  relativ  geringe  Stärke- 
abnahme und  Fettbildung  zu  konstatieren  ist.  Die  ersteren  („Fett- 
bäume" Fischers,  z.  B.  Tiha,  Betula,  Pinus  silvestris)  sind  in  der 
Regel  weichholzig,  im  Gegensatze  zu  den  oft  hartholzigen  „Stärke- 
bäumen", wie  Quercus,  Corylus,  Ulmus,  Platanus,  Pirus,  Frasinus  u.  a. 
Übergangsglieder  zwischen  beiden  Typen  sind  die  meisten  Koniferen 
und  Evonymus  europaea. 

Die  Umwandlung  der  Starke  beginnt  nach  Fischer  Ende  Oktober 
und  Anfang  November,  dauert  ungefähr  vier  WocheD  und  iat  (in  Mittel- 
europa) spätestens  Mitte  Dezember  vollendet.  Das  Fett  bleibt  drei 
Wintermonate  hindurch  (bia  Ende  Februar)  liegen.  Ende  Februar  be- 
ginnt die  Regeneration  der  Starke,  an  welche  sich  im  Frühling  der 
Transport  der  saccharifizierten  Kohlenhydrate  anschließt.  Die  Fett- 
bildung beginnt  zuerst  in  den  chloropbyllbaltigen  jungen  Rindenteilen. 
Im  Holze  schreitet  sie  nach  Bischer  von  der  Markgrenze  zentrifugal 
nach  dem  jüngeren  Holze  zu  fort.  Die  Ersetzung  der  Starke  durch  Fett 
lauft  lokal  in  den  Zellen  des  Speicherparencfayms  von  Rinde  und  Hols 
ab,  und  ist  mit  keiner  Trans lozierung  von  Reservematerial  aus  Zelle  zu 
Zelle  verbunden.  Ein  ganz  geringer  Rest  von  Starke  acheint  meist, 
auch  bei  sehr  reichlicher  Fettbildung,  in  den  Zellen  zurllckeu bleiben. 
Kurz  nach  Fischer  beobachtete  auch  Suroä  ')  die  Erscheinung  mit 
ganz  ähnlichen  Ergebnissen.  Nach  diesem  Autor  acheinen  zurzeit  der 
Fettbildung  die  Starkekörner  in  winzige  Körnchen  zu  zerfallen,  zwischen 
welchen  allmählich  Fetttropfen  verschiedener  Größe  auftreten.  Bei 
Betula  und  Prunus  soll  hingegen  die  Starke  in  sehr  große  kleisterahn- 
liche  Tropfen  von  unregelmäßiger  Form  übergehen,  welche  schüeßhch 
keine  Jodreaktion  mehr  geben  und  sich  mit  OsmiuinBaure  intensiv 
schwarzen.  Bei  Betula  werden  sie  alsbald  durch  kugelige  öltropfen 
ersetzt,  wahrend  sie  bei  Prunus  den  Winter  unverändert  überdauern 
und  nur  vorübergehend  eine  geringe  Zahl  kleiner  öltröpfchen  formieren. 

1)  E.  D.TRiiMAN,  Jurt  Jahreober..  18!)4,  Bd.  II,  p.  401.  —  3)  F.  Szymanski. 
W.  Lenders  u.  W.  KkOobr,  Bolan.  Centr.,  Bd.  LXVII,  p.  196  (1890).  Festes  Fett 
und  Lecithin.  —  3)  Robtowzbw,  Just  Jahresber.,  1894,  Bd.  I,  p.  179  (Ophioglossum). 
—  4)  P,  Metzoer,  Dissert.  München,  1896.  —  5)  F.  GrÜttser,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXXVI,  Heft  1  (1898).  —  8)  W.  R.  Dusstan  u.  T.  A.  Hekbv,  Just 
JahrMber.,  1898.  Bd.  II,  p.  16,  —  7)  Scmoi.  Botan,  Centr,,  Beihefte,  1891,  p.  342. 
Auch  Vandevelde,  Chem.  Cientr.,  1898,  Bd.  I,  p.  466.  • 
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Diese  mikroakopischeD  Befunde  bedürfen  wohl  noch  genauerer  Koutrolle. 
Die  Umwandlung  in  Fett  beginnt  in  den  älteren  Zweigen  und  setzt  sich 
auf  die  jQngereD  fort.  Nach  SL'Roä  beginnt  der  Prozeß  ia  Rußland  bei 
allen  untersuchten  Bäumen  fast  gleichzeitig  im  September  und  hat  mit 
Erreichung  des  Fettmaximums  im  November  sein  Ende  erreicht.  Dann 
aber  soll  eine  Fetteinwanderung  aus  den  jüngeren  Zweigen  in  die  älteren 
Stammteile  erfolgen,  welche  bis  zu  völligem  Verschwinden  des  Fettes 
in  den  dünnen  Zweigen  führt.  Fischer  beobachtete  eine  solche  Trans- 
lokation nicht. 

Diese  Fettbildungsvorgänge  sind  der  Fettbildung  in  reifenden  Samen 
ganz  analog  und  mit  der  letzteren  wenigstens  physiologisch,  wenn  nicht 
auch  chemisch  identisch.  Ob  die  Ansicht  berechtigt  ist,  daß  die  winter- 
liche Fetteinlagerung  bei  Holzpflanzen  eine  Art  KäUeschutz  darstellt '), 
ist  mir  sehr  zweifelhaft. 

Die  Eück Verwandlung  des  Fettes  in  Kohlenhydrate  (Fettresorption) 
beginnt  in  unseren  Breiten  nach  Fischer  durchschnittlich  Anfang  März, 
also  zu  einer  Zeit,  wo  wenigstens  in  den  Mittagsstunden  im  Sonnen- 
schein bereits  höhere  Temperaturen  geboten  sind.  Schon  Russow  konnte 
zeigen,  daß  man  bereits  im  Januar  oder  Februar  bei  abgeschnittenen 
stärkefreien  Zweigen  verschiedener  Baumarten  durch  Einstellen  in  Wasser 
bei  17"  im  Laboratorium  binnen  24  Stunden  reichliche  Stärkebildung 
in  den  Bindenparenchymzellen  hervorrufen  kann.  Im  Kalthause  bei 
1 — ^5 "  II  dauert  die  Stärkeregeneration  hingegen  einige  Tage.  Man 
kann  selbst  durch  Wiederabkühlen  in  Rindenstücken  eine  neue  Rück- 
verwandlung  der  Stärke  in  Fett ,  allerdings  sehr  langsam ,  erzielen. 
Fischer  sah  die  genannten  Veränderungen  sogar  an  dickeren  mikro- 
skopischen Schnitten  beim  Aufbewahren  in  der  feuchten  Kammer  auf- 
treten. Allenthalben  scheint  es  sich  um  einen  in  der  Zelle  lokalisiert 
auftretenden  Vorgang  zu  handeln,  und  die  Stärke  erscheint  dort  wieder, 
wo  sie  im  Spätherbste  in  Fett  Übergegangen  war.  In  der  Rinde  und 
an  der  Mark  grenze  beginnt  die  Fettresorption  gleichzeitig,  und  sie 
schreitet  im  Holze  zentrifugal  gegen  das  Cambium  hin  fort.  Nach  ScRo2 
setzt  der  Prozeß  in  den  allerjüngaten  Trieben  ein  und  pflanzt  sich  auf 
die  alteren  Zweige  fort.  JOfJESCU  ^)  hat  aber  im  Holze  von  Fagua  sil- 
vatica  noch  in  der  zweiten  Hälfte  des  Mai  viel  Fett  konstatieren  können, 
nachdem  in  den  beiden  Vormonaten  daselbst  nur  Stärke  in  reichlicher 
Menge  gefunden  worden  war.  Dabei  gehört  die  Buche  zu  den  typischen 
„Stärkebäomen"  im  Sinne  FlsCHBRsi,  d.  h.  sie  bildet  während  des  Winters 
nur  relativ  wenig  Fett  aus.      Dieses  Verhalten  bleibt  noch  aufzuklären. 

Für  die  Knospen  der  Holzgewächse  dürfte  nach  Fischer  ebenfalls 
winterliche  Fettbildung  anzunehmen  sein,  so  daß  sich  auch  diese  Organe 
den  übrigen  Reservestoffbehältem  in  ihrem  Verhalten  anschließen.  Für 
unterirdische  Speieberorgane  allein  stehen  einschlägige  Beobachtungen 
völlig  aus,  und  es  ist  ungewiß,  ob  auch  da  Fettbild ungs Vorgänge  in  der 
Winterruhe  vorkommen  können. 


l)  Vgl.  Fischer,  I.  c.  p.  124. 
p.  43  (1896);  Vandevelde,  1.  c.  —  i 
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S  3. 

Fettauftreten  bei  Laubbtättern. 

In  ähnlicher  Weise  wie  in  den  Achsenorganen  zu  Beginn  der 
Winternihe  Fett  aus  Kohlenhydraten  formiert  wird,  kommt  auch  in  den 
wintergriinen  Laubblättern  nach  mehrfachen  Feststellungen  eine  Fett- 
bildung bis  zu  einem  gewissen  Grade  zustande,  so  daß  auch  für  Laub- 
blätter das  Vorkommen  von  Reservefeit  sichergestellt  ist.  Die  Unter- 
suchungen von  Mer,  Schulz,  Lidforss,  Miyak^,  Czapek^)  haben 
übereinstimmend  ergeben,  daß  (in  unseren  Breiten  Ende  Oktober)  mit 
Eintritt  der  Winterruhe  die  Stärke  der  imniergrQuen  Blätter  zu  schwin- 
den pflegt  und  Fetttropfen  in  den  Blattparenchymzellen  auftreten.  Nie 
ist  jedoch  die  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  so  reichlich  zu  beob- 
achten wie  im  Stamm,  und  das  Endprodukt  der  Stärkelösung  ist  meist 
Zucker.  Es  wird  noch  näher  darzulegen  sein,  daß  dieser  als  Kälte- 
wirkung zu  betrachtende  Vorgang  im  wesentlichen  darauf  hinausgeht, 
daß  das  Zellplasma  die  Fähigkeit  gewonnen  hat,  Zucker  in  erhöhtem 
Maße  zu  speichern  („Erhöhung  der  Zuckerkonzentrationsstimmung"). 
Warum  jedoch  die  Fettbildung  auf  Kosten  des  Zuckers  eintritt,  ist  noch 
nicht  aufgeklärt.  Von  einschlägigem  Interesse  ist  auch  der  Umstand, 
daß  wintergräne  Blätter,  wie  Bosnier  und  Makoin*)  fanden,  in  der 
Dunkelheit  zur  Winterzeit  weniger  CO,  ausatmen,  als  sie  0,  aufnehmen. 

Der  respiratorische  Koeffizient  -^  wird  dadurch  während  des  Winters 

kleiner  als  1  und  man  kann  die  Atmung  der  Blätter  im  Winter  mit 
der  Atmung  keimender  Fettsamen  analogisieren. 

Ob  es  Laubblätter  gibt,  welche  bei  normaler  Außentemperatur 
Fett  als  normalen  Reservestoff  bilden,  ist  nicht  bekannt  Einzelne  Be- 
obachtungen wären  wohl  in  dieser  Richtung  weiter  zu  verfolgen ').  Auf 
die  Frage,  ob  Chloroplasten  Fett  statt  Stärke  als  Speicherungsprodukt 
führen  können,  wird  an  anderer  Stelle  einzugeben  sein. 


Siebentes  Kapitel:  Fett  als  Reservestoff  bei  Thallophyten, 
Moosen,  Famen,  PoUenkörnern. 


Fett  bei  Bakterien. 

Fetttropfen  sind  in  Bakterienzellen  häufig  zu  beobachtende  Inhalts- 
körper.     In  einzelnen  Fallen  gelingt  es,  wie  A.  Meyer*)  für  die  bei 

11  E.  Mer,  Bull.  eoc.  bot.  Fratice,  Toine  XXIII,  p.  231  (1876);  E.  SCHULZ, 
Flora,  1898,  p.  223,  248;  B.  Lidforss,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXVIII,  p.  33  (1896): 
K.  MiYAKE,  Botan.  MaRaa.  Tokyo,  Bd.  XIV,  No.  158  (1900);  Botan.  Gaz.,  Vol. 
XXXIII,  p.  32!  (1902):  F.  Czapek,  Ber.  Bot.  ÜeselUch-,  Bd.  XIX,  p.  120  (1901). 
~  a)  Bosnier  u.  Mangin,  Coinpt.  rend.,  Bd.  C,  p.  1992  (1885).  —  8}  Z.  B. 
L.  Radlkofer,  SlUungsber.  Akad.,  Mflncben,  Bd.  XX,  p.  105  (1890),  vo  an- 
ccgeben  wird,  daß  die  Blätter  von  Cordiaccen,  CorabretaceeD,  Cinchoneen  im 
Parenchyin  kristallinisches  Fett  in  keulenartigen  optisch  doppelt  brechenden  Massen 
führen.  Hingegen  betreffen  die  Vorkomm nisse,  welche  N.  A.  Mosteverde  (Just 
Jahresber.,  1868,  Bd.  I,  p.  673)  beBchieibt,  wohl  andere  Stoffe  als  Fettsäureglyzeride. 
Vgl.  auch  die  Beobachtungen  von  RYWOi((-H,  Ber.  botan.  Geij.,  Bd.  XV,  p.  195 
(ll97j.  —  4)  A.  Meyer,  Flora,  1899,  p.  431;  Centr.  Bakter.  (I\  Bd.  XXIX,  p.  SM 
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Bacillus  tumescens  kurz  vor  der  Sporenbildung  auftretenden  Tröpfchen 
im  Zellinhaltc  und  für  andere  Vorkommnisse  zeigen  konnte,  ihre  Fett- 
natur direkt  chemisch  nachzuweisen.  Doch  fahren  nicht  alle  Bakterien 
Fett  als  Keservestoff.  Fett  läßt  sich  nach  Meyer')  in  Bakterienzellen 
auch  mittelst  Naphtholblaufarbung  nachweisen.  Die  Reaktion  wird  an- 
gestellt mit  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  a-Naphthol  bei  schwach  al- 
kahscber  Reaktion. 

In  vielen  Fallen  hat  man  den  Fettgehalt  der  Bakterien  durch 
Untersuchung  des  Atherextraktes  nachweisen  ktinnen.  Die  Quantität 
desselben  vermag,  wenn  auch  andere  Stoffe  häufig  in  nicht  geringer 
Quantität  beigemengt  erscheinen,  bereits  als  ungefähres  Mafi  des  Fett- 
gehaltes der  Bakterienm aasen  zu  dienen.  Bestimmungen  des  Äther- 
extraktes  von  verschiedenen  Bakterienkultuven  liegen  bereits  in  größerer 
Zahl  vorr  von  Nencki  und  Schaffer*)  fUr  Faulniabakterien  (nt,ch  keine 
Reinzucht)  (6 — 7%  Fett  in  der  Trockensubstanz),  von  Bovet")  für  Bac. 
erythematis  nodosi  (8,97  Vo))  '""i  Kappes  *)  für  Prodigiosus  {4,83  "/o) 
und  Xerosebacillus  (8,06  "/„j,  von  HamuerschIjAQ  ')  für  TuberkeibaciUen 
(26,2  and  28,2  "/o),  von  Dzierzgowbki  und  Rekowski  *)  für  Diphtherie- 
bacillen  (1,62  "/j,).  ferner  von  Crameb'},  welcher  bei  verschiedener  Er- 
nährung von  Spaltpilzen  folgende  Werte  für  Atherestrakt  erhielt: 

auf  1  */o  Pepton   5  %  Pepton     6  "j^  Traubenzucker 
Pfeiffers  Bacillus  17,7  Proz.         14,63  Proz.  24,0  Proz. 

■WasserbacillusNo.28*)    J6,9      „  17,83      „  18,4      „ 

Pnenmoniebacillns  1 0,3      „  11 ,28      „  22,7      „ 

Rhinosklerombacillus         11,1       „  9,06       „  20,0      „ 

ScHWEiNiTZ  und  Dorset'J  geben  für  Hotübacillen  39,29  "/o,  f*""  Tuberkei- 
baciUen in  Bouillon  gezüchtet  37,67  %  Ätherextrakt  au.  Lyons  '")  fand 
(ahnliches  geht  auch  aus  den  obenstehenden  Zahlen  Crauebs  hervor), 
daS  bei  steigendem  Traubenzuckergehalte  des  Substrates  eine  Vermeh- 
rung des  Bakterien-Ätherextraktes  eintritt.  Das  Maximum  wird  aber 
schon  bei  5  "/^  Glykose  erreicht. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Bakterienfette  sind  besonders 
beim  Ätherextrakte  des  Tuberkelbacillus  naher  studiert  worden.  ScHWEi- 
JOTZ  und  DOHSET  geben  an,  daß  sich  darin  Palmitia,  Laurinsfture-  und 
Aracbinaaureglycerid  nachweisen  ließ.  Aronson  ")  fand  darin  17  "/„  freie 
Fettsauren  und  83  %  eines  hochwertigen  Alkohols.  Ähnliche  Ergeb- 
nisse erzielte  spater  RrppEL"),  welcher  Olein,  Palmitin  und  Stearin- 
säure und  wahrscheinlich  Ceryl-,    vielleicht  auch  Myricylalkohol  als  Be- 


(1901).     A.  Gbimme,  ebenda,   Bd.  XXXII,   p.  1   <1902).    Ä.  Sata,  Centr.  «Ilgem. 
Palhol.,  1900.  p.  97  [Nachweis  mit  Sudan   IIIl. 

1)  A.  Meyer,  Centr,  Bakter.  (I),  Bd.  XXXIV.  p.  578  (1903).  —  3)  M.Nescki 
w.  F.  Schaffer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  23S6  (1879).  —  8)  V.  Bovet,  Mon. 
ehem.,  Bd.  IX,  p.  1152  (188ö).  —  4)  H,  C.  Kappes,  Kocha  Jahreaber.  Gährorg.. 
1890,  p.  28,  —  9)  Hammebschi^g,  Centr.  klin.  Mediz.,  1891,  No.  1.  —  6)  Dzieez- 
80WBKI  n.  Rekowski.  Kochs  Jahresber..  1892,  p.  63.  —  7)  E.  Cramer,  Arch. 
Hyg-,  Bd.  XVI,  p.  151  (1892).  —  8)  Hierüu  anch  Nishimüra,  Arch.  Hvg-, 
Bd.  XVIII,  p.  330  (1893).  —  9)  E  de  SoHWEisrrz  u.  M.  Dorbet,  Joum.  Americ 
ehem.  8oc.,  VoL  XVII,  p.  605  (1895);  Vol.  XVIII,  p,  449  (1896);  Vol.  XXV, 
p.  3.54  (1903).  Desgleichen  Bulloch  u.  Maci.eod,  Journ.  of  Hygiene,  1904.  p.  1; 
Biochem.  Centr.,  1903,  Ref.  No.  1197.  —  10)  Lyons,  Arch.  Hyg..  Bd.  XXVIII,  p.  .W 
(1897).  —  U)  AR0S80N,  Berl.  klin.  Wochenschr.  (1898).  p.  484.  Vgl.  auch  R.  iCoce, 
Deutacbe  med.  Wochenschr,,  1897.  —  13)  W.  G.  RuppÜ<,  ZeitBchr.  physiol.  Chem-, 
Bd.  XXVI.  p.  218  (1898).     Die  Proteine  (1900)  p.  90. 
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Btandteile  des  Fettea  angibt.  Kresling  ')  gewann  aus  Tu berkelba etilen 
38,95  "/o  Fettsubstanzen.  P  war  46".  Säuregehalt  23,08.  Reichert- 
Meißlsche  Zahl  2,007.  Hehnerzabl  74,236.  Verseifungaaahl  60,70, 
ÄtherzabJ  36,62,  Jodzahl  9,92,  freie  Fettsäuren  14,38  "j^,  aus  den  Eatem 
abgeschiedene  Alkohole  39,1  "/o  "^i'  ^  43,6  —  44".  Es  scheinen  also 
hier  höhere  Alkoholfettsäureester  vorzuliegen.  Für  das  Fett  aus  Itotz- 
bacillen  gaben  Schweihitz-Dorset  Olein  und  Palroitin  als  Bestandteile 
an.  Auch  Kreslino*)  fand  Olein.  Nach  Euherlino^)  scheint  Bacillus 
butyricus  auf  Traubenzuckerlösung  Palmitinsäure  zu  bilden. 

Über  den  Cbemismus  der  Fettbildung  bei  Bakterien  besitzen 
wir  gar  keine  Kenntnisse.  Das  geeignetste  Material  scheint  nach  obigen 
Erfahrungen  Zucker  und  Koblenhydratnahrung  zu  sein,  doch  können 
gewiß  auch  Eiweißstoffe  Material  zur  Fettbildung  abgeben.  So  erfolgt 
bei  der  Reifung  verschiedener  Käsesorten  nach  den  letzten  Arbeiten 
von  Jacobsthal*)  und  Windisch*)  tatsächlich  im  Sinne  älterer  An- 
gaben von  Blondeau  (1847)  eine  ^'ermehrung  von  Fett  auf  Kosten 
des  Eiweißes.  Ebenso  ist  es  wohl  bei  der  Bildung  des  Leichenwachses 
(Adipocire). 

Fettspaltung  und  Fettresorption  bei  Bakterien  ist  durch  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  näher  studiert  worden.  Sommaruga  ")  fand, 
daß  nicht  alle  Bakterien  Fett  zu  spalten  vermögen,  einige,  wie  Pyocya- 
neus  und  Tetragenus,  sind  jedoch  sehr  energisch  auf  Olivenöl  oder 
Rinderfett  wirksam.  Duclaux  konstatierte  Spaltung  von  Glyzerinbu^rat 
bei  Käsereifuug.  Vielleicht  gehört  auch  die  von  Iwanow  ')  beobachtete 
Bildung  von  Fettsäuren  durch  AnthraxbaciUen  in  Milch  hierher.  Dieser 
Organismus  wird  auch  durch  Zusatz  von  Fett  zum  Nährboden  in  seiner 
Virulenz  geschwächt  [Manfredi  *)].  Organismen  aus  der  Gruppe  des 
Subtilis  und  Mesentericus  wurden  von  KÖNIG")  als  Fettspalter  auf 
BaumwoUsaatmebl  beobachtet.  Von  großem  Interesse  sind  die  Unter- 
suchungen von  RuBNER">)  über  die  Fettresorption  durch  Bodenbakterien. 
Besonders  ölsäureglyzeride  scheinen  im  Laufe  der  Zeit  aufgezehrt 
werden  zu  können.  Laxa  ")  fand  Milchsäurebaklerien,  sowie  Tyrothrix 
auf  Butterfett  ohne  Wirkung,  hingegen  flbte  Bac.  fluorescens  liquefaciens 
deutliche  Wirkung  aus.  Auch  Jensen")  fand  den  letztgenannten  Spalt- 
pilz, sowie  Prodigiosus  sehr  stark  fettspaltend.  Schreiber  '*)  bestätigte 
diese  Ergebnisse  ebenfalls  und  stellte  fest,  daß  bei  Sauerstotfabschluß 
nur  eine  geringe  Fettspaltung,  nie  aber  Fettzehrung  stattfindet.  Die 
Verarbeitung  von  Fetten  scheint  daher  auch  bei  Bakterien  innig  mit 
Sauerstoffatmung  und  auaerobem  Leben  verknüpft  zu  sein.   Eukhann  '*) 


1)  K.  Kbesuno,  Centr.  Bakt.  (I),  Bd.  XXX,  p.  897  (1901).  Arch.  sc.  biol. 
Pfitersbourg,  Tome  IX.  p.  359  (1903).  —  3)  Krekung.  Kocha  Jahresber.,  1892, 
p.  Ü7.  —  8)  0.  Emmebuno,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  451  (1897)-  —  *)  H. 
JACOBSTHAii,  Arch.  gesamt.  Physiot.,  BA-  LIV,  p.  484  (1893).  —  fl)  K.  Windisoh, 
Arbeit,  kaia.  Gesundhoitaamt,  Bd.  XVII  (1900);  femer  G.  Kosenfeld  in  Er^bnisse 
d.  Physiologie,  1.  Jahi^.,  Bd,  I.  p.  ÖS-'i  ff.  —  6)  E.  v.  Sommaruua.  Zcilschr.  Hyg., 
Bd.  XVIII,  p.  44!  (1894);  Duci.acx,  Mikrobiologie,  Bd.  IV,  p.  704  (1901).  — 
7)  JwANOW,  Annal.  Inst  Pastcur,  1892,  p.  131.  —  8)  L.  Makfbedi,  Juat  Jahreeber, 
1887,  Bd.  I,  p.  HI,  —  9)  J.  KÖxiG,  A.  8piec3Cermank  u.  W.  Bremer,  Zeitschr. 
Untersuch.  Nähr.  Genußra.,  Bd.  IV.  p.  721  (1901);  S.  König.  FfihJings  Landw. 
Zeitg.,  1903,  Heft  9.  —  10)  M.  Rubnek.  Arch.  Hvir..  Bd.  XXXVIII.  p.  67  (1900). 
—  U]  O.  Laxa.  Arch.  Hjg.,  Bd.  XLI.  p.  11!)  (1901).  —  ISI  O.  Jensen.  Centr. 
Bakt.  (11),  Bd.  VIII,  p.  250  (1902).  —  13)  K.  Schreibeb,  Arch.  Hvg.,  Bd.  XLI, 
p.  328  (1902).  —  14)  U.  Eokmax,  Centr,  Bakt.  (I).  Bd.  XXIX,  p.  »41  (1901). 
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wies  durch  Kultur  auf  Fettagarplatten  bei  eintiren  Bakterienarten  Fett- 
spaltung nach. 

Eine  Lipase  ist  bisher  aus  Bakterien  nicht  isoliert  worden.  Anhalts- 
punkte für  die  Existenz  von  Bakteriolipasen  gewähren  die  Autolyaen- 
versuche  von  Levt  und  Pfersdorff  'f^mit  Agarkulturen  von  Bakterien. 

Die  Verarbeitung  des  tilyzerins  als  FettspaltuQgsprodukt  sei  an- 
schließend nur  kurz  erwähnt,  da  die  meisten  Einzelheiten  über  Glyzerin- 
verarbeitung  anderen  Kapiteln  dieses  Buches  angehören.  Als  Stoffwechsel- 
produkte nach  Olyzerindureicbung  bei  Bakterien  wurden  beobachtet: 
Äthylalkohol,    AmeiseneKure,    Essigefture,   ButtersAure,    Berns teinaäure  ^). 

Anhangsweise  sei  bezüglich  der  Myiomyceten  darauf  hingewiesen, 
daß  Reikse  und  Eodewald^)  aus  den  Plasmodien  von  Fuligo  varians 
Ols&ure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  0-lyzerin  gewinnen  konnten. 
Der  Gehalt  an  Fettsäuren  betrug  4  ^/g  der  lufttrockenen  Substanz. 

S  2. 
Fett  bei  Hefen. 

In  kräftig  vegetierender  Hefe  dürfte  nach  den  Ermittelungea  von 
pAYEM*}.  KXgeli^)  und  Duclaux«)  der  Fettgehalt  etwa  2—5  Proz. 
der  Trockensubstanz  betragen.  Alte  Hefezellen  sind  nach  Duclaux 
sehr  fettreich.  Der  Fettgehalt  steigt  auf  10 — 1.3  Proz.,  in  15  Jahre 
lang  in  Bier  aufbewahrter  Hefe  war  in  einem  Falle  der  Fettgehalt  auf 
ä'2  Proz.  angewachsen.  Nach  Will  ')  stellen  die  Fettlropten  in  den 
Dauerzellen  der  Hefe  keine  homogenen  Öltropfen  dar,  sondern  besitzen 
ein  Eiweifigerüst  Vielleicht  tragen  diese  Verhältnisse  die  Schuld,  daß  man, 
wie  Näoeli  fand,  nach  Zerstörung  der  Zellwände  mit  konzentrierter 
HCl  2— 3  mal  mehr  Fettsäuren  erhält,  als  bei  direkter  Ätherextraktion. 

DucLAüx  meint,  daß  das  Hefefett  viel  Oxysäuren  enthalten  dürfte. 
G£rard  und  Darexy  ^)  fanden  bei  ilirer  Untersuchung  des  Hefefettes 
freie  Fettsäuren  und  Neutralfett.  Von  Säuren  waren  zugegen  gleiche 
Mengen  von  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  etwas  Bultei-säure. 
HiNBBERO  und  Roos^)  erhielten  andere  Resultate;  sie  betrachten  als 
einigermaßen  sichergestellte  Säuren  des  Hefefettes  zwei  Säuren  der 
Ölsäurereilie ;  CijHj^O,  und  C,^H„Oj,  sowie  einer  gesättigten  Säure 
CisHjoO,  vom  Schmelzpunkte  51»";  in  neueren  Untersuchungen  geben 
aber  auch  diese  Forscher  Palmitinsäure  als  Hauptbestandteil  des  Hefe- 
fettes an. 

Hier  sei  auch  kurz  der  Produktion  von  Glyzerin  durch  Alkohol- 
gärungshefe  gedacht    Es  ist  bekannt,   daß  zuerst  Pasteur  '")  darauf 

1)  h\  Levy  u.  Pfeksdohff.  Deutsche  med.  W<ichenschr..  Bd.  XXVIII.  p.  879 
0902).  —  2)  Hieran:  K.  Büchner,  Botan.  Centr..  ISS.'i,  I.  Quartal,  p.  348,  3«5; 
P.  F,  Frankland  u.  J.  Fox,  Proc.  roy.  Soc,  London,  Vol.  XLV,  p.  345  (I89U); 
O.  Emmerlino,  Her.  chem,  Ges.  (]8ö(i),  p.  2T2().  —  8)  J.  Bfjkre  u.  Kodewai.d, 
Untentuch.  «.  d.  botan.  Infttii.  Gattingcn,  Heft  2  (I88U.  —  4)  PAYEN.  Mfaw'iT. 
MV.  Strang.,  Tome  IX,  p.  .^2.  —  5j  NSueli  a.  0.  I»EW,  Lieb.  Annal..  Bd.  CXCIII, 
p.  322  (1878),  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XVII.  p.  403;  NSoeli,  Fettbildung  bei 
niedren  I^IzeD,  Kgl.  bayr.  Akad.,  3.  Mai  lS7fi,  p.  L'89.  —  6)  Duclaux,  Trait^ 
de  Microbiolog.,  Tome  lll.  p.  151 .  Vgl.  auch  W.  Hennebero,  Ztschr.  SpirituRinduxtr., 
Bd.  XXVII,  p.  96  ff  (1904).  —  7)  H.  Will.  Zeitachr.  allg.  Branwes,.  1895,  Ko.  27  u. 
28;  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  11,  p.  760  (1895).  —  8)  E.  Gerard  u.  P.  Dabexy.  Bull. 
ioc.  mycol-  de  France  (1897),  Tome  XIII.  p.  183;  Joum.  pharm,  chim.  (ß),  Bd.  V, 
p.  275  ( 1897).  —  8)  0.  Hinsbero  u,  Roos.  Zeilschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII, 
p.  1  (1903);  Bd.  XLII,p.  189(1904).  —  10)  L.  Pabteur,  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome 
LVIII.  p.  32ä  (1860). 
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aufmerksam  gemacht  hat,  daß  bei  der  alkoholischen  Gärung  außer 
Bernsteinsäure  (0,4-0,7  Proz.)  i-egelmäßig  auch  Glyzerin  neben  den 
Hauptgärungsprodukten  auftritt,  und  zwar  2,5— 3,G  Proz,  des  Gewichtes 
des  vergorenen  Zuckers.  Pastedr  war  der  Ansicht,  daß  beide  Stoffe 
Produkte  der  Zuckerspaltung  bei  dei'  Gärung  seien,  und  stellte  auch 
eine  entsprechende  Gärungsgleichung  auf.  Diesbezüglich  darf  man 
jedoch  begründete  Zweifel  hegen.  Es  hat  Udranszky')  mit  Recht 
hervorgehoben,  daß  das  Glyzerin  wie  die  Bernsteinsäure  StoffwechseU 
produkte  ohne  näheren  Zusammenhang  mit  dem  Zerfall  des  Zuckers  in 
Alkohol  und  CO;  darstellen  dürften.  Die  Glyzerinmengen  sind  nach 
den  Gärungsbedingungen  sehr  schwankend ').  Bei  niederer  Temperatur 
wird  die  Bernsteinsäurebildung  nicht,  wohl  aber  die  Glyzerinbildung 
gehemmt.  Nährstoffzusatz  vermehrt  die  Bildung  der  Bernsteinsäure 
nicht,  wohl  aber  die  Glyzerinbildung  [Rad')].  Nach  Effront*)  soll 
aber  auch  bei  Mangel  an  Nährstoffen  mehr  Glyzerin  auftreten,  und 
auch  mehr  Bernsteinsäure.  Näoeli  ']  hat  zuerst  gezeigt,  daß  die 
Hefezellen  Glyzerin  enthalten.  Udbanszkys  Bestimmungen  ergaben, 
daß  im  Zellinhalte  von  Bierhefe  0,053  Proz.  Glyzerin  vorhanden  war, 
während  käufliche  Preßhefe  0,017  Proz.  Glyzerin  ergab.  Nach  Udranszky 
nimmt  der  Glyzeringehalt  der  Hefe  bei  langem  Stehen  von  Hefe- 
aufschwemmungen beträchtlich  ab.  Vielleicht  entsteht  es  auch  aus 
LecithinzerfaU.  In  methodischer  Hinsicht  stehen  diese  Versuche  aller- 
dings nicht  mehr  auf  der  Höhe  der  Zeit.  Die  normale  Glyzerin bildung 
bei  Alkoholgärung  ist  jedoch  nicht,  wie  Brefeld'^)  annahm,  ausschließ- 
lich mit  dem  Absterben  von  Zellen  in  Beziehung  zu  setzen,  vielmehr 
wird  übereinstimmend  angegeben,  daß,  je  kräftiger  die  Hefe  wächst 
und  je  günstiger  die  Lebensbedingungen  sind,  auch  die  gebildete 
Glyzerinmenge  steigt ').  In  kausaler  Hinsicht  erfahren  wir  dadurch 
allerdings  nichts.  Delbrück  s)  vermutet,  daß  das  Glyzerin  wahrschein- 
lich durch  Lipasewirkung  aus  dem  Hefefett  entsteht.  Über  die  Mög- 
lichkeit, Saccharomyceten  mit  Fett  zu  ernähren,  liegen  keine  Erfahrungen 
vor.  Van  Tieghem»)  fand,  daß  mit  Ausnahme  einer  als  neue  Art  (S.  olei) 
beschriebenen  Hefe  kein  Saccharomyces  auf  Fettnährboden  zur  Entwick- 
lung zu  bringen  war.  Rogers  '")  isolierte  eine  fettspaltende  Torulahefe 
aus  Büchsenbutter,  deren  Wirksamkeit  allerdings  nur  gering  war. 


§  3. 
Fett  bei  Pilzen. 

Fett  ist  bei  höheren  und  niederen  Pilzen  als  Reservestoff  in  jungen 
Fruchtkörpem,  Dauermycelien,  Sklerotien,  Sporen,  Konidien  sehr  ver- 
breitet   Den  zahlreichen  bei  KÖniq^^)  zusammengestellten  Daten  über 

1)  L.  V.  ÜDRAHSKY,  Zeitechr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  542  (1889).  — 
3)  Thylmakn  n.  HiLGER.  Arcb.  Hyg..  Bd.  VHI.  p.  451;  A.  Rau,  ibid.,  Bd.  XIV, 
p.  225  (1892).  —  3)  RaU,  I.  C.  Hier  auch  eine  Methode  zur  01yzerinl>eatiiuii)iin^ 
in  Hefenährflüssigkeit  brachrieben.  —  4)  J.  Effront,  Cumpt.  read.,  Tome  CXIX, 
p.  92  (1894).  —  5)  S.  Äum.  .■),  p.  145.  —  B)  Q.  Brefeld,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  III, 
p.  65  (1874);  Bd.  IV,  p.  405  (1875).  —  7)  Vgl.  KnuscH.  Zeitschr.  angew.  Chem., 
1896,  p.  418;  Kadbchee,  Hilgere  Viertcljahrochr.  t.  Chem.  Nähr.  OenuHni..  1897, 
p.  68;  Raü,  I.  c.  —  S)  Delbrück,  Wochenschr.  Brauerei,  1903,  No.  7.  -  9}  van 
TiBöHEM,  Bull.  soc.  bot.  France.  Tome  XXVIII,  p.  137  (1881).  -  10)  L.  A.RociERS, 
Centr.  Bakt.  (11),  Bd.  X,  p.  381  (1903);  ibid.,  Bd.  XII,  p.  388  (1904).  —  U)  KÖKio, 
Chemie  d.  Nähr.-  u.  OenuQm.,  Bd.  I,  p.  747  ff. 
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Fettgehall  bei  Hutpilzen  ist  zu  entnehmen,  daß  der  Fettgehalt  der 
frischen  Pilzsubstanz  0,2  bis  5,8  Proz.  zu  betragen  pflegt;  da  der 
Wassergehalt  der  Agaricineenfnichtkörper  meist  zwischen  8Ü  und  90 
Proz.  beträgt,  so  beziflfert  sich  der  aui  Trockensubstanz  umgerechnete 
Wert  meist  auf  etwa  das  lOfache  der  obigen  Zahlen.  Die  sorgfaltig 
an  ausgesuchtem  Material  von  Maroewicz')  angestellten  Analysen  er- 
gaben für  die  untersuchten  Hymenomyceten  Zahlen  zwischen  5,34  und 
l.iM  Proz.  Der  Fettgehalt  des  jungen  Hymeniums  war  bedeutend 
größer  als  der  Fettgehalt  im  oberen  Teile  des  Hutes: 
Tj  „        „,    Oberer  Teil         ,,..  , 

Boletus  staber  Bull.  6,81  Proz.  4,07  Proz.  8,51   Proz.  |  Fett  der 

edulis   Bull.  7,97       „      5,82       „     4,41       „     !  Trocken- 

„        aurantiacus Schaff.  8,63       „      4,79       „      6,32       „     J   Substanz 

Merulius  lacrymana  enth&lt  nach  Goeppkbt')  18,08  Proz.  Fett, 
Das  Sklerotium  von  Claviceps  purpurea  Tul.  enthalt  nach  FiciNUs")  bis 
80  Proz.  Fett,  und  ea  kann  der  Fettgehalt  nach  FlITckioeb*)  selbst 
bis  auf  die  Hälfte  des  Trocken  gewichtes  ansteigen. 

Die  reifen  Konidien  von  Penicillium  cruBtaceum  enthalten  nach 
Crahbr°)  7,3  Proz.  Bohfett.  Im  Mycel  von  Schimmelpilzen,  weiche  auf 
Peptonfleischextraktbouillon  mit  2  Proz.  Qlykose  und  1  Proz.  Weinsaure 
kultiviert  worden  waren,  fand  Marschall  *■)  bei  Aspergillus  niger  4,7 
Proz,,  Penicillium  glaucum  4,1  Proz.  und  bei  Mucor  etolonifer  7,0  Proz. 
Kohfett.  In  den  Konidien  von  Aspergillus  oi^'zae  sind  nach  Aso ')  nur 
0,877  Proz.    der    Trockensubstanz   an   Atherextrakt  vorhanden. 

Im  Gegensatze  zu  den  höheren  Pflanzen  sieht  man  bei  den  Pilzen 
in  fettreichen  Geweben  das  Fett  oft  in  großen  Tropfen,  welche  das 
ganze  Hyphenlumen  erfüllen,  ähnliche  Bilder  wie  in  tierischen  Fett- 
zellen darbietend,  z.  B.  im  Mutterkorn. 

Die  nähere  chemische  Erforschung  der  Pilzfette  ist  bisher  nur  in 
einzelnen  Fallen  unternommen  worden,  doch  fehlt  es  bereits  nicht  an 
interessanteren  Befunden.  Das  Mutterkomfett  enthalt  nach  Heruahh 
und  MjoEn*)  als  Hauptbestandteile  Triolein  und  Tripalmitin,  auch  Oxy- 
fettsauren;  D  =  0,9254.  F  der  Fettsäuren:  39,5*  bis  42*.  Es  enthalt 
auch  elwas  ButterHfture-  und  Essigs äureglyzeride.  In  Lactarius  pipe- 
ratus  konstatierte  Bissinher'),  dessen  Resultate  von  Chodat  und  ChüTT  ^') 
bestätigt  wurden,  eine  Saure  vom  F  69—70"  und  der  Zusammensetzung 
C,jHgoOj.  Sie  wurde  als  „Laktarsaure"  bezeichnet  und  bildet  angeblich 
7,5  */o  der  Filztrockensubstanz.  Außerdem  werden  von  Lactarius  ange- 
geben Butyrin,  Ameisensäure  und  Essigsäure,  Olein  und  Stearin  [Q&- 
RARd")].     Von  Polyporus  officinatis  gab  Schmieder'^  eine  der  Ricinol- 

1)  Maroewicz,  Just  botan.  Jahre«ber.,  188.Ö.  Bd.  I,  p.  85 — 86,  —  3)  Goeppert, 
Der  Hausschwamm  (188.^).  p.  20.  —  8)  0.  Ficlnub,  Areh.  Pharm..  Bd.  OCIII, 
p,  219  (1873).  —  4)  FiX-CKroER,  Pharm akt^osie.  3.  Aufl.,  p.  295.  —  B)  E.  Cramek, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XX,  p.  197  (18D4).  Über  Schimmelpilze  auch  MARSCHALL,  ibid., 
Bd.  XXVIII,  p.  16  (1S97),  —  fl)  Marschall,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXVIII,  p.  18 
(1897).  —  7)  K.  Aso,  Bull.  Agric.  Coli.  Tokyo,  Vol.  IV,  p.  81  (1900).  —  8)  Her- 
mann, zit.  b.  Zopf,  Die  Pilze  (1891).  p.  408;  J.  A.  MjoEn,  Arch.  Pharm..  Bd. 
CCXXXIV,  p.  278  (189fl).  —  9)  Th.  Bissinoer,  Arch.  Pharm.  (1883K  p-  321. 
—  10)  K.  Chodat  u.  Ph.  Cnurr,  Cbem.  Centr.,  1889,  Bd.  II.  p.  144;  Chuit, 
Bull  Boc.  chim.  (3),  Tome  II.  p.  153  (1889).  —  U)  E.  Qerard,  Bull,  soc  Mycol. 
France,  Bd.  VI,  p.  115  (1890).  —  12)  J.  Sohuiedee,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIV, 
p.  641  (1886). 
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sKure  isomere  OxyöleKure  an,  femer  eine  FettsBure  Ci^Hj^O^  und  Cetyl- 
«Ikohol,  Im  Fett  von  Amanita  pantherina  und  Boletus  luridns  fand 
Opitz  ^)  Oleiu  und  Palmitin,  ferner  die  HKlfte  der  Fettsäuren  als  freie 
Säuren.  R.  Phitsch*)  gab  vom  Fett  von  Polysarcum  piaocarpium  Öl- 
säure, Buttersäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  höhere  Säuren  an. 

Die  Bildung  des  Fettes  bei  Pilzen  ist  bisher  noch  sehr  wenig 
UDtersucht  worden.  Wir  wissen  noch  nicht  einmal,  ob  auch  hier,  wie 
bei  höheren  Pflanzen,  der  Fettbildung  eine  Anreicherung  der  Organe 
an  Mannit,  Zucker  oder  Kohlenhydraten  vorangeht.  Die  Angabe  von 
Belzunq^),  daß  unreifes  Mutterkorn  Amylum  enthält,  beruht  wohl  auf 
Täuschungen.  Auch  die  bisherigen  Bemühungen,  durch  Darreichen  ver- 
schiedener Nährstoffe  bei  kultivierten  niederen  Filzen  die  Fettbildung 
irgendwie  zu  beeinflussen,  hatten  keinen  Erfolg.  NjLobli^)  erfuhr  nur,  daß 
bei  sonst  günstigen  Emährungsbedingungen  auch  die  Fettbildung  bei 
niederen  Pilzen  eine  Förderung  erfährt. 

Das  Wachstum  verschiedener  Pilze  auf  Fettnährböden,  insbesondere 
bei  Schimmelpilzen,  sowie  die  Fettresorption  durch  diese  Organismen  ist 
etwas  genauer  bekannt  geworden.  Van  Tieqheh  ^)  sah  auf  Olivenöl  Ge- 
deihen von  Verticillium  cinnabarinum,  Mucor,  Penicillium,  von  Askomy- 
ceten,  in  Lein-  oder  Raböl  wuchs  aber  das  Verticillium  nicht  Kirchnkb*) 
fand  auf  Mohnöl  außer  Bakterien  einen  SproSmycel  bildenden  Filz,  wel- 
chen er  Elaeomyces  olei  nannte.  Das  Wachstum  von  Schimmelpilzen 
auf  Fettnährböden  ist  sodann  durch  Ritthausen')  und  in  letzter  Zeit 
durch  die  Arbeiten  von  König  und  Spieckermann,  Schreiber,  Hanub, 
Laxa'O  näher  bekannt  geworden.  Biffem^)  studierte  das  Wachstum 
einer  auf  Cocosendosperm  spontan  aufgetretenen  Hypocreacee  sehr  sorg- 
fältig. 

Es  scheint  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dafl  die  Produktion  fett- 
Bpaltender  Enzyme  bei  Schimmelpilssen  auf  Fettnährböden  eine  regel- 
mäßige Erscheinung  bildet.  So  gewann  Cauls^**)  ans  Penicillium  einen 
deutlich  fettspaltenden  Wasserextrakt ,  ebenso  aus  Aspergillus  niger. 
OäRABD")  bestäti^'te  dies  und  wies  die  Lipase  von  Penicillium  durch 
GlyBerinbutyleaterepaltung  nach.  Emulsin  ist  auf  dieses  Glvzerid  ohne 
Wirkung.  Gaknick'^)  fand  bei  Aspergillus  fumigatus  und  flavus  wenig 
Lipase,  mehr  bei  Asp.  glaucuä.  Lipasen  wurden  noch  von  Bifte», 
Spiecsebuann,  Laxa  und  anderen  Forschem  bei  Schimmelpilzen  nachge- 
wiesen.    Wenn  Pilze  nicht  feine  Emulsionen,  äondem  größere  zusammen- 

I)  E.  Oprrz,  Arch.  Pharm-,  Bd.  CCXXIX,  p.  290  (1891).  —  21  R.  FarrscH, 
Arch.  Pharm.  (äK  Bd.  XXVII.  p.  193  (1880).  —  8}  Belzung.  Just.  Jahresber.,  1890, 
Bd.  II,  p.  'i\2.  —  4)  Nägeli,  Fettbilclung  bei  niederen  Pilzen,  äitzungaber.  königl. 
bayerisch.  Afcad.  Wisa.,  3.  -Mai  187S,  p.  287.  —  B)  van  TiEGHEM,  Bull.  »OC.  bot. 
Fr.,  T.  XXVll,  p.  3-^3  (188U);  T.  XXVIII,  p.  137  (1881 1-  —  6|  0.  Kirchner, 
Ber.  bot  Ges..  Bd.  VI,  p.  CI  (1888).  —  7)  RnTHAUSEN  u,  Baumanx,  VersuchBtat-, 
Bd.  XLVII,  p.  389  (1896).  —  8)  J.  König.  A.  Spieckermann  u.  W.  Bremer, 
ZeiUchr.  Untersuch.  Nähr.  u.  Genuflm.,  Bd.  IV,  p.  721  |190l);  Spieckermann  u. 
Bre-mee,  Laudw.  Jahrb.,  Bd.  XXXI.  p.  81  (IWl);  K.  ^hreibeh,  Arch.  Bjg.. 
Bd.  XLI,  p.  328  (1902j;  ü.  Laxa,  ibid.,  Bd.  XU,  p.  119  (19011;  Hanub  u.  Stockj, 
Zeitschr.  Unters.  Nähr.  u.  GenuBm..  Bd.  III,  p.  (j04)  (1900):  DvcLAUX,  Mikrobiolc^ie. 
Bd.  IV.  p.  691  (1901);  W.  Bremer.  Cenir.  Babt.  (II).  Bd.  X,  p.  156  (1!K)3).  — 
8)  R.  H.  BtFFEN,  Annals  of  Botmj,  Vol.  XIII.  p.  373  (1899).  Hier  auch  Lite- 
raturangaben  über  das  natürliche  Vorkommen  von  Pilzen  auf  Fettreichen  Substraten. 
10)  L.  Camus.  Compt.  rend.  soc.  biol<^..  1897,  p.  192,  230.  —  U)  E.  ÖfeRARD, 
Compt.  rend..  Tome  CXXIV,  p,  370  (1897);  BwlI.  »oc.  Mycol..  Tome  XIII,  p.  182. 
—  12)  Ch.  Garnier,  Corapt.  rend.  aoc.  biol.,  Tome  LV,  p.  1490,  1583  (1903). 
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bftngeiide  Fettmasaen  zu  verarbeiten  habeo,  kommt  der  spaltendeD  Wir- 
kung von  Lipasen  gewifi  eine  große  Bedeutung  zur  Herstellung  einer 
feineren  Verteilung  des  Fette»,  Emulgienm^  desselben  vermittelst  par- 
tieller VerseiCung  zu.  Da  Biffen  erwähnt,  dafl  im  Mjcel  dea  von  ihm 
kultivierten  Pilzes  reicblicb  fettes  Öl  in  Tropfenform  auftritt,  scheinen 
die  Verhältnisse  wesentlich  so  zu  liegen  wie  bei  der  Fettresorption  im 
Darm,  wo  in  den  Lymphwegen  das  resorbierte  Fett  als  solches  eben- 
falls reichlich  wiedererscheint.  Ob  man  das  Recht  hat,  eine  vollstän- 
dige Verseifung  deü  Fettes  bei  der  Resorption  durch  Pilze  vermittelst 
Lipasen  als  Vorbedingung  zur  Aufnahme  anzunehmen,  unterliegt  hier 
ebenso  schwerwiegendenBedenken,  wie  bei  anderenFettresorptioQsvorgflngen. 
Zu  prüfen  ist  femer  noch,  ob  die  Pilze  auch  bei  Abwesenheit  von  Fett 
in  ihrem  Substrate  stets  ebensoviel  Lipasen  produzieren  wie  auf  fett- 
reichem Nährboden,  oder  ob  gewisse  Stoffwechselregulationen  mitspielen. 


Andere  Vorkommnisse  von  Fett  bei  Kryptogamen. 

Flechten.  Hier  scheint  (die  diesbezüglich  angestellten  Unter- 
suchungen sind  allerdings  noch  wenig  zahlreich)  der  Fettgehalt  sehr  zu 
variieren.  Lacoür  ')  gibt  für  die  Lecanora  esculenta  nur  0,73  */o  Äther- 
extrakt  (Fett  und  Wachs)  an;  nach  FCnfstOck*)  geht  hingegen  der 
Fettgehalt  bei  Kalkflechtea  hoch  hinauf,  und  soll  bei  Verrucaria  calci- 
seda  sogar  80  "/o  der  Trockensubstanz  betragen.  Bei  Kalkflechten  findet 
sich  Fett  in  eigentümlich  blasenartige  Auftreibungen  der  Hyphen  ein- 
geschlossen [„ölhyphen",  „Sphftroidzellen"  von  Zukal*)].  Zl'KAL  hielt 
die  Substanz  ftlr  Reservefett.  Nach  FCnfstÜcks  Untersuchungen  sind 
besonders  K.alkflechten  durch  reichliches  Vorkommen  von  ölhyphen  aus- 
gezeichnet, und  es  scheint  die  Ansticht  von  Zukal  über  die  biologische 
Bedeutung  dieser  Inbaltsstoffe  zum  mindesten  noch  nicht  hinlänglich 
erwiesen  zu  sein.  Die  Fettabscbeidungen  der  Kalkflechten  bedürfen 
also  noch  wiederholter  Untersuchung*). 

Algen.  Für  die  verschiedenen  Algengruppen  ist  die  Bedeutung 
des  hier  und  da  sicher  konstatierten  Fettes  ebenfalls  noch  sehr  wenig 
erforscht.  Diatomeon,  wie  Peridineen  führen  im  Zellinhalte  regelmäßig 
Fett.  Bei  den  ersteren  kommt  Fett  nach  PfiTZEk  *)  allgemein  verbreitet 
in  größeren  oder  kleineren  Tropfen,  dem  Plasma  eingebettet,  oder  auch 
im  Zellsafte  vor;  die  Peridineen  besitzen  nach  ScHÜTT*)  tafelförmige 
Inhaltskörper  von  verschiedener  Größe,  welche  mit  Oamiumsäure  sich 
schwärzen  („Fettplatten").  Auf  diese  Inhaltskßrper  niederer  (auch  grüner) 
Algen,  hat  man  auch  die  Bildung  des  Erdöls  zurückzuführen  versucht, 
was  allerdings  noch  weiterer  Beweise  bedarf ').  In  Cyanophyceenzellen 
wies    KOHL^)    Fetttropfen    mit    Sudanlösung    nach.       „Elaioplasten"    bei 


1)  E.  Latour.   Bef.  Just,  1880,  Bd.  I,  p.  463.  —  2)  M.  Fünfstuck,  BeiH-. 
z.  wlssenwh.  Bot-.  Bd.  I,  p.  157  (1695).     Festschrift  für  Schivendener  (1899)  p.  341. 

—  8)  H.  ZuKAi-,  BoUti.  Ztg.,  1886,  p.  761.  —  4)  VkI.  auch  E.  Lang,  FQnfstück 
Beitr.  wiss.  Bot.,  Bd.  V,  p.  162  (190S1,  —  B)  E.  PPiTZEa,  Schenk»  Handbuch  d. 
Botanik,  Bd.  U,  p-  425.  —  8)  F.  Schutt,  bitz.-Ber.    Berlin.   Akad.,    1892,  p.   377. 

—  7)  Hierzu:  G.  Kraemee,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII.  p.  2940  (1899l;  Bd. 
XXXV  (I),  p.  1212  (1902);  EnöleR,  Ber.  ehem.  Geg..  Bd.  XXXIII,  p.  7  (1900), 
ferner   besonders  Wimdaus,  ibid.,   Bd.   XXXVIl,  p.  2028  (1904),  [Cholealerinl}. 

—  S)  F.  G.  Kohl,  Organisation  u.  Physiologie  d.  Cyanophyceenzelle,  Jena  1903^->  ■ 
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Florideeu  hat  Oolenkin  ')  angegeben.  Endlich  ist  der  Ölartigen  Ein- 
ßcblüBse  in  den  CUtoropl asten  von  Vaucheria  und  anderen  Siphoneen  zu 
gedenken,  welche  BORODIN  als  Assimilationsprodukt  ansab,  Schihper 
und  FLEISSIG  ^)  als  Reservestoff  betracbten,  Elebs  hingegen  als  Degene- 
ration sprodukt  hingestellt  hatte.  Fleissig  bat  zuletzt  Gründe  beige- 
bracht, welche  in  der  Tat  fUr  die  Auffassung  dieser  Inhaltsstoffe  als 
Reeervematerial  sprechen. 

Nach  Ix»ew  und  BoKORNir ')  enthalten  Spirogj'ren  und  andere  Faden- 
algen 6 — 9Yo  der  Trockensubstanz  an  Fett.  Sestini*)  gab  als  Fett- 
gehalt einiger  mariner  Algen  folgende  Zahlen  au: 

Ulva  latissima  29,7B  Proz.   Wassergehalt     0,21   Proz.  Fett 

Vftlonia  Aegagropila  7,62       ,,  ..  0,1  &       „ 

Gracilaria  confervoides  20,01       „  „  0,11       „ 

Fucas  vesiculosus  27,11       .,  ..  0,67 

Vaucheria  Pilus  20,50      „  ,.  2,94      „ 

Moose.  Angaben  über  den  Fettgehalt  verschiedener  Leber-  und 
Laubmoose  haben  Arbeiten  von  Treffner*)  sowie  Jönsson  und  Olin*) 
geliefert.  Die  letztgenannten  Autoren  erhielten  aus  manchen  Species 
ansehnKche  Mengen  Ätherextrakt,  so  von  Bryum  roseum  bis  18,06%, 
wovon  ein  großer  Teil  aus  Fettsaureglyzeriden  bestand.  Bei  Brj-um 
brevifolium  und  turbinatum  ist  das  Fett  nach  den  Angaben  Jönssons 
kristallinisch  in  Stamm-  und  Blattzellen  ausgeschieden  anzutreffen.  Auch 
wird  der  Schmelzpunkt  des  Ätherextraktes  oft  sehr  hoch  angegeben. 
Wie  viel  vom  Ätherextrakt  auf  Wachs  und  andere  fttherlösliche  Stoffe 
(Chlorophyll  etc.]  abzurechnen  ist,  ist  noch  nicht  bestimmt  worden. 
JÖKssoN  und  Olin  meinen,  daß  die  Zellmembranen  vielfach  von  Fett 
imbibiert  seien.  Lohuann ')  fand  an  Eohfett  in  der  Trockensubstanz 
einiger  Lebermoose  Zahlen  zwischen  2,3  %  und  4,3  %. 

Die  OlkSrper  der  Lebermoose  sind  nach  den  angestellten  Untei- 
suchungen  nicht  zu  Beservefett  zu  zählen^).  Sie  bestehen  aus  einem 
protoplasmatischen  wabigen  Stroma,  in  welches  öltröplchen  eingelagert 
sind.  Sie  entstehen  stets  durch  Neubildung,  und  lassen  sich  auch  im 
Dunklen  zur  Entwicklung  bringen.  Nach  KüSTEB  haben  sie  mit  den 
Elaioplasten ,  zu  welchen  sie  von  Waeker  und  Raciborssi  gezählt 
wurden,  nichts  gemein,  und  verhalten  sich  physiologisch  wie  ein  Exkret. 
LOHUANK  meint,  daß  auch  das  in  vieleu  Lebermoosen  vorhandene  äthe- 
rische Ö!  in  den  ölkörpem  lokalisiert  sei  und  betrachtet  die  ölkörper 
wesentlich  als  Schutzorgane  gegen  Angriffe  von  Tieren.  Die  Entwick- 
lung der  Ölkörper  wurde  in  neuerer  Zeit  durch  Gahjeanne'')  genau 
verfolgt;  sie  entstehen  aus  Vakuolen. 

Pteridophj'ten.  Hier  sei  das  näher  untersuchte  Fett  der  Sporen 
von  Lycopodium  clavatum  kurz  erwähnt.    Nach  Langer'")  enthalten  die 

1)  M.  OouüNKiN-,  Bull.  Boc,  nat,  Moscou  1894,  p.  237.  —  2)  P.  Fleissio, 
Di^scrt.  Basel,  1900.  Hier  die  Qbrige  Literatur  zitiert.  —  3)  LoEW  u.  Bokorny, 
Joum.  prakt.  Chera.,  188".  —  4)  Sestini,  Bomboletti  u,  del  Torke,  Centr. 
Agrikchem-,  187y,  p.  87n.  —  6)  E.  Tkeffner,  DIaaert.  Dorpat.  JuBt  Jahredber., 
1881,  Bd.  L  p.  ir>7.  —  6)  B.  Jönsson  u.  E.  Olin,  Lunds  UnIvera.  Arsskrift, 
Bd.  XXXIV,  (1898).  ~  7)  Lohmann,  Beihefte  boUn.  Centr.,  Bd.  XV,  p.  248  (1903|. 
—  8)  Über  Ölkörper  der  Lebermooae"  PFEFFER,  Flora,  1874.  p.  2;  Wakkeb, 
Jahrbuch,  wissenscb.  Botanik,  Bd.  XIX,  p.  482;  ZIU^fF:RMANN,  Botan.  Mikrolechnik 
(1892),  p.  205;  Beihefte  Botan.  Centr,  Bd.  IV,  p.  167  (1894};  Bacibobski.  Anzeig. 
Akad.  Krakau,  189a,  p.  259;  W.  v.  Küster,  Diasert.  Basel,  1894.  —  9)  A.  G*e- 
JF.ANNE.  Flora.  Bd.  XCII,  p.  457  [19ü:i).  —  10)  A,  Langer,  Arch.  Pharm.  (3), 
Bd.  XXVIL  p.  241,  C25  (1889).  ,->  . 
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Bärlappsporen    49,34 ''/o  Fett.     Das  Fett    enthält    freie   Fettsäuren.     80 

bis  86  %   ist  eine  flüssige   Ölsäure,   welche   Langer  als  a-Decyl-)S-Iso- 

CH  COOH 

propylakrylaäure  (Lycopodiumßlsäure)  ^„'^CH — CH^C<^,~jj  ,      ^„  , 

BuEOWSKl  aU  gewöhnliche  Ölsäure  ansieht.     Aufierdem  werden  Laurin- 
und  Myristinsäure  als  Bestandteile  des  Sporenfettes  angegeben. 


§5- 
Fett  bei  PoUenkOrnern;  Elaloplasten. 

Das  Fett  von  Angiospermenpollen  ist  mehrfach  bestimmt  und  ana- 
lysiert worden.  Braconnot  ')  gibt  vom  Pollen  der  Typha  latlfolia  L. 
3,6  "/o  Fett  (Stearin  und  Olein)  an.  Plasta*)  fand  im  Haselpollen 
4.2  7i)  Fettsäuren,  im  Kiefempollen  10,G3  "/„.  In  dem  letztgenannten 
Pollen  konstatierte  Krebling"),  welcher  ebenfalis  10%  Fettgehalt  an- 
gibt, Triolein,  Tripalmitin  und  (oflfenbar  aus  dem  Wachsüberzug  der 
Cuticnla  stammend)  Mvricylalkohol  und  Cerotinsäure.  Der  Pollen  der 
Zuckerrübe  enthält  nach  Stift*)  3.18  Vo  P«tt  und  23,7  7^  Kohlen- 
hydrate. Das  Fett  wird  höchstwahrscheinlich  beim  Keimen  des  Pollens 
rasch  verbraucht. 

Elaloplasten  und  Elaiosphären.  Als  ..Elaloplasten"  oder  öl- 
bildner hat  Wakker')  stark  lichtbrechende  runde  Inhaltskörper  der 
Epidermiszellen  von  Vanillablättem  beschrieben,  welche  ein  plasmatisches 
Stroma  besitzen  und  reichlich  Fett  enthalten.  In  alten  ausgewachsenen 
Blättern  ist  von  Elaioplasten  nichts  mehr  zu  sehen,  sondern  dieselben 
finden  sich  nur  in  wachsenden  Geweben.  Zihherhann*)  fand  analoge 
Gebilde,  häufig  von  gelappter  amöbenartiger  Form  in  Blättern  vieler 
anderer  Monokotyledonen,  ebenso  Kacibokski  0-  Ihre  Bedeutung  ist 
noch  näher  festzustellen. 

„Elaiosphären"  hat  Lidforss^)  Inhaltskörper  des  Mesophylls  und 
der  Epidermis  von  Laubblättern  genannt,  welche  aus  fettem  öl  bestehen, 
sphärische  Form  haben,  im  Plasma  eingeschlossen  sind  und  sich  in  or- 
ganischen Solventien  lösen.  Sie  werden  bei  verdunkelten  Blättern  nicht 
resorbiert  und  finden  sich  auch  in  absterbenden  und  toten  Blättern  noch 
vor.  Ihre  Bedeutung  ist  scheinbar  nicht  diejenige  von  Reservestoffen. 
Sie  sind  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet;  spärUch  sind  sie  bei  Sukku- 
lenten und  Wasserpflanzen.  Vielleicht  gehören  auch  die  „fat  bodies"  von 
M.  Ward^)  hierher.  Hingegen  sind  die  „Ölplastiden''  bei  Potamogeton, 
welche  Ldmdström"*)  beschrieben  hat,  nach  Lidforss")  ganz  anders 
zusammengesetzte  Inhaltskörper  (aromatische  Aldehyde  entlialtend). 

1)  Bracosnot.  Annal.  chim.  phvs.  (2),  Bd.  XLII,  p.  »1  (1829).  —  Z)  A.  vos 
Plasta,  VeranchstHt..  Bd.  XXXI,  p.  97  (1884);  Bd.  XXXII,  p.  215  (1885).  — 
3)  H.  Keesung.  Arch.  Pharm.,  Bd,  CGXXIX,  p.  389  (1891).  —  4)  S^tift,  Siti.- 
Ber.  Wien.  Akad.,  1895.  —  B)  J.  H.  Wakkeb,  ZeitBchr.  wisBenBch.  Mikroskop., 
Bd.  VII,  p.  392  (1890);  Jahrb.  wias.  Botwi.,  ßd.  XIX,  p.  482.  —  6)  A.  Zimueb- 
XASS,  Beitr.  Morph.  Physiol.  d.  Pflanzenzelle,  Heft  3,  p.  18ü  (1893).  —  7)  M. 
Bac'IBORSki,  Anzeig.  Akait.  Krakau,  1893,  p.  2.')9.  —  8)  B.  LiDFORSS,  Acta  Lund.. 
Bd.  XXIX  0893).  —  9)  M.  Ward.  Nature,  Vol.  XXVIII.  p.  580  (1883).  — 
lO)  A.  N.  LUTJDSTRÖM.  Bolan.  Centr,  Bd.  XXXV,  p.  177  (1888).  —  U)  B.  Lid- 
PORSS,  ibid.  Bd.  LXXIV.  p.  30n  (1898). 
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Achtes  Kapitel:  Die  pflanzlichen  Lecithine. 

Vorkommen  und  chemische  Natur  der  Lecithine. 

Die  Lecithine  sind  kolloidale,  fettähnliche,  doch  in  Wasser  quell- 
bare Substanzen,  welche  sich  durch  ihren  Gelialt  an  Stickstoff  und 
Phosphor  auszeichnen  und,  wie  wir  heute  wissen,  im  Pflanzen-  und  Tier- 
reiche ebenso  verbreitet  auftreten,  wie  Eiweißsloffe  und  Zucker,  in  allen 
möglichen  Organen  und  in  jeder  Zelle.  Man  kann  nicht  umhin,  den 
Lecithinen  eine  außerordentlich  wichtige  Rolle  im  Haushalte  der  Orga- 
nismen zuzuschreiben,  wenn  man  auch  noch  keine  sicheren  Anhalts- 
punkte dafür  besitzt,  in  welcher  Richtung  ihre  Hauptbedeutung  zu 
suchen  ist.  VV.  Koch  'j  schlug  als  Gruppenhezeichnung  für  die  lecithin- 
artigen  Stoffe,  wozu  auch  das  tierische  Kephalin,  Myelin  usw.  zählen,  den 
Namen  „Lecithane"  zu  gebrauchen. 

Nachdem  bereits  Vaüquelin  *)  und  andere  altere  Chemiker  phospbor- 
haltige  fettartiire  Stoffe  aus  GehirnaubstanK  isoliert  hatten,  gewann 
GoBLEV  ^)  slxis  Eidotter  eine  phosphorh altige  Substanz,  die  er  Lecithin 
nannte;  die  reine  uazersetzte  Substanz  wurde  jedoch  aus  Eidotter  ert<t 
viel  später  durch  Hoppe- S eyler *)  isoliert.  In  Pflaazensamen  wurde 
Lecithin  zuerst  vonKNOP^)  aufgefunden  (1860)  und  ao  seinem  Phoeph or- 
gehalte als  ein  Analogen  zu  den  Substanzen  des  tierischen  Eigelb  und 
Gehirnes  erkannt.  TOplER^)  stellte  das  allgemeine  Vorkommen  solcher 
Stoffe  in  Pflanzensamen  fest.  Spater  hat  Jacobsohn  ')  unter  den  Ver- 
se ifungs  Produkten  von  Pflanzenfetten  ein  Zersetzungsprodukt  des  tierischen 
Lecithin,  das  Cbolin,  ebenfalls  aufgefunden.  Heckel  und  Schlaoden- 
HAi'FFEN ")  gelang  es,  Gegenwart  von  Lecithin  in  zahlreichen  Samen 
wahrscheinlich  zu  machen.  Von  hohem  Interesse  war  femer  der  zuerst 
von  Hofpe-Setlek  geführte  Nachweis,  daß  auch  der  Chlorophyllfarbstoff 
in  die  Reihe  der  lecithiu artigen  Substanzen  zAhleu  dürfte.  Man  fand 
ferner  Lecithin  in  Pilzen,  Hefe  (Hoppe-Setleb),  Bakterien,  wo  immer 
man  danach  suchte. 

Die  Lecithine  sind  in  Äther  löslich,  doch  findet  man  meist,  daß 
einfache  Ätherextraktion  dem  Material  nicht  das  ganze  Lecithin  entzieht; 
erst  eine  nachfolgende  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  pflegt  an- 
nähernd das  gesamte  Lecithin  In  Lösung  zu  bringen.  Hoppe-Seyler 
meinte  deshalb,  daß  das  Eidotterlecithin  sich  in  einer  leicht  zerstörbaren 
Vitellinverbindung  nativ  vorfinde.  Ebenso  fanden  Schulze  und  Steiger*), 
(laß  der  Phosphorgehalt  des  Ätherextraktes  von  Samen  nicht  immer  gleich 
hoch  ausfällt  und  konstante  Werte  erst  erhalten  werden,  wenn  man  eine 

1)  W.  Koch,  Zeitschr.  physiol.  Chera..  Bd,  XXXVII.  p.  181  (1902),  — 
3)  VAüftEi-UN,  Annal.  chim.,  Tome  LXXXI,  p.  37  (I8!2);  Gilberta  Annal.,  Bd.  XLl, 
p.  355  (1812);  Schweigg.  Joum.,  Bd.  VIII,  p,  430  (]R13l.  —  3)  Oobley.  Conipt. 
rend-,  Tome  XXI,  p.  766  (1845);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LX,  p.  275  11846).  —  4)  Hoppk- 
Seylek,  Mediz,  ehem.  Untern.,  Heft  2,  p.  21(1.  —  B)  W.  Knop,  Versuchs tatioii. 
Bd.  I,  j>.  2(i  (1860).  -  6)  TÖPI.ER.  Vereuchstaiion.,  Bd.  III,  p.  85  (1861).  — 
7)  H.  JACOBBOHN,  Zeitachr  phiisiol.  Chem.,  Bd.  Xllf,  p.  32  (1899).  Scbon 
1830  hatte  A.  Buchner,  «chweiM-  Joum.  Cheai.,  Bd.  LX,  p.  2.')5  (1830),  in  Buch- 
eckern Cholio  aulf^efuniien ,  unu  ei  ale  ein  dem  Koniin  nahestehendea  Albaloid 
„Fagin"  beschrieben.  —  Sl  E.  Hix-kel  u.  Fr.  Schlau dexhauffes,  Joum.  pharm, 
chim.,  Tome  XV,  p.  213  (18861.  —  9)  E.  Schulze  u.  E.  Steiger,  Zeitscbr.  phyitiol. 
Chem.,  Bd.  XIII,  p.  3öö  (1889). 
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Erschöpfung  mit  heifiem  absoluten  Alkohol  nachfolgen  läßt  Die  Eiweiß- 
verbindungen der  Lecithine  oder  Lecithoproteine,  Lecithalbumine  hat  später 
LiEBERMAifN ' )  aus  verschiedenen  tierischen  Organen  darzustellen  ver- 
sucht; sie  sollen  gegen  verdünnte  Alkalien  recht  resistent  sein  und  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  nur  teilweise  gespalten  werden.  Über  pflanz- 
liche Lecithalbumine  fehlen  noch  Untersuchungen.  Bemerkenswert  ist 
auch  die  Mitteilung  von  Bing*!,  wonach  es  Lecithin- Kohlenhydratver- 
bindungen.  Lecitliin-Olykosidverbindungen  und  Lecithin-Alkaloid  Verbin- 
dungen gibt,  die  sich  künstlich  herstellen  lassen. 

Aus  gepulverten  Samen  (Lupinen)  stellt  man  nach  ScHirLZE^)  Le- 
cithin dar  durch  sukzessive  Extraktion  mit  abt^olutem  Äthev  und  heißem 
absoluten  Alkohol.  Die  Ektherischeu  und  alkoholischen  Extrakte  werden 
in  einer  Schale  vereidigt,  ein fjeduD stet,  mit  Äther  aufgenommen;  der 
Ätherextrakt  wird  filtriert,  eingedunstet  und  nun  zur  Lecithinbeatimmung 
in  dem  bei  'Jb"  getrockneten  Kückstand  der  Phosph orgehalt  bestimmt. 
Der  prozentische  P-Gehalt  war  bei  den  Präparaten  Schulzeh  3,67  bis 
3,69  "/o-  Kridtallitiiert  kennt  man  Samenlecithine  noch  nicht.  ScHULZEs 
Präparate  waren  amorph,  gelblich  gefärbt,  in  Wasser  (juellbar,  löslich 
in  Atber  und  in  warmem  Alkohol.  Für  pflanzliche  Lecithine  wurde 
auch  die  Ausfällung  des  AlkoholansKüges  mit  Cadmiumchlorid  [Bergell^)] 
durch  SCHVLZK  und  Wintebstein  mit  Erfolg  angewendet. 

Die  Lecithine  Quellen,  wenn  man  sie  als  lufttrockene  Massen  mit 
Wasser  in  Beriihrung  bringt,  zu  den  von  zerstörten  Nervenmarkscheiden 
bekannten  „Myelinformen"  auf.  Sie  lassen  sich  in  viel  Wasser  zu  trüben 
tUlrierbareQ  Pseudolösungen  zerteilen,  aus  welchen  sie  nach  Art  anderer 
Kolloide  und  Suspensionen  durch  mehrwertige  Ionen  (Ca,  Sr.  Ba)  als 
gelatinöse  Fällungen  langsam  abzuschneiden  sind').  Nach  Loisel")  gibt 
es  eine  Anzahl  von  Farbstoffen  (Karmin,  Gentianaviolett.  Säurefuchsin, 
Methylgrön,  Hämatoxylin),  welche  wohl  Lecithin,  nicht  aber  Fett  färben. 
Zum  mikrochemischen  Lecithinnachweis  wird  Formalinhärtung,  Alaun- 
beize, Waschen  mit  Alkohol  und  Aceton,  und  Färbung  mit  einem  jener 
Farbstoffe  empfohlen. 

Mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erhitzt  zerfallen  die  Lecithine 
in  Glyzerin,  Phosphorsäure,  Fettsäure  und  Cholin. 

Das  1862  von  Strecker  aus  Galle  isolierte  Cholin  wurde  1868 
von   Wdbtz')    aus    Trimethylamin    und  Äthylenoxyd    synthetisch    darge- 

1)  L.  LiEBEitHA?;\- ,  Pflüg.  Areh.,  1893,  p.  54,  Ö73.  Ober  Verbindungen 
des  Lecithins  im  Eidotter,  vgl.  E.  Laves,  Naturforscher -Vers.  Kassel,  1903.  II, 
1,  p.  94.  —  2)  H.  J.  ßixo,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol,  Bd.  XI.  p.  166  (1901). 
—  3)  E.  Schulze  u.  E,  Steiger,  Zeitschr.  physiol.  Cheni.,  Bd.  XIII.  p.  365 
(i«89);  Schulze  u.  A.  Lidebsik,  Ber  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  71  il69l);  Zeit- 
schrift phjBJol.  Übern.,  Bd.  XV.  p.  40ö  (1891);  Schulze  u.  Frankfurt,  Land- 
wirtsch.  Versuchst..  Bd.  XLIII,  p.  307  {1894);  Schulze,  Zeitschr.  physiol.  Gbeni., 
Bd.  XX,  p.  22S  (18941;  B.  v.  Bittö,  ibid.  Bd.  XIX,  p.  4S8  (1894);  Schulze,  Ver- 
Buchdiat..  Bd.  XLIX,  p.  203  (1897);  SrHt;LZE  u.  Wixtebsteix,  Zeitschr.  physiol. 
Chem-,  Bd.  XL,  p.  101  (I903|.  Ferner  ist  zu  vergleichen  F.  BORDAs  u.  S.  DB 
Raczkowski,  CompL  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  1592  (1902)  [LeciChinbestimmung 
in  Milch].  Gehimlecithin :  G.  Zuelzeb,  Zeitschr.  phyaiot.  Chem.,  Bd.  XXVII, 
p  1>55  (1899);  H.  Jaeckle,  Zeitschr.  Untersuch.  Nähr.  Genußtii.,  Bd.  V,  p.  1062 
(1902t.  —  4]  F.  Beroeia,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIIT.  p.  2584  (1900);  C.  Ulpiani 
(1901),  Atti  acoad.  Lincei  (5),  T.  X,  p.  308  (1901).  —  S}  W.  Koch,  Ztschr.  pbywol. 
CTieni.,  Bd.  XXXVII,  p.  183  (1903).  —  6)  Loisel,  Compt.  r.  boc.  biol.,  Tome  LV, 
p.  703  (1903).  Vielleicnt  ist  die  WELMANS^chc  Reahtion  mit  Natriumphospbat- 
molvbäat  bei  Fetten  auf  Lecithin  zu  beziehen  (Seiler  u.  Verpa.  Chem.  C,  1903, 
Bd.'l,  p.  736).  —  7)  WURTZ,  Compt.  rend-,  Tome  LXV,  p.  1015  (1868);  ferner 
M.  Kbügek  a.  Beroell,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  2901  (1903). 
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stellt.      Es    hat     die    Konstitution    eines    Oxy&thyl-Trimethyli 

hydroxyda  und  iat  eine  vom  Glykol  ableitbare  Ämmoniumb&ae : 

CHjOH 

1 

CH,  —  N .  /CH,), 

I 

OH 
Eb  zerfällt  in  wässeriger  Lösung  gekocht  in  Olykol  und  Trimetbylamin. 
Nach  den  vorhandenen  Erfahrungen  kommt  ea  in  verschiedenen  Pflanzen- 
organen  auch  frei,  neben  Lecithin  vor,  ohne  dafi  ea  jedesmal  &h  Lecttbin- 
spaltungyprodukt  aufgefaßt  werden  müflte ').  Von  Cholin  Verbindungen, 
die  in  jedem  Zellpasma  vorkommen,  unterscheidet  Struve')  au&er  dem 
ILtherlöslteben  Lecithin  noch  wasserlösliche  Chol  in  Verbindungen  und  ferner 
in  Äther,  Alkohol,  Wasser  unlösliche  Cholineiweißverbindungen,  deren 
Existenz  bei  Pflanzen  übrigens  noch  nachzuweisen  bleibt.  Vielfach  ist 
die  Gegenwart  einer  dem  GboHn  nahestehenden,  von  Liebrrich  *)  aus 
dem  Chotin  künstlich  dargestellten  Base:  Betain  oder  Oxyneurin,  kon- 

COO 
statiert    worden*).     Betain  ist  Trimethvlaminoessigsäure :    '  \ 

GH,  — N(CH,)s 
and  entsteht  aus  Cholin  durch  Oxydation  und  Wasser  Verlust.  Es  er- 
hielt seinen  Namen  nach  dem  ersten  Fundort,  der  Zuckerrübe.  Cholin 
wird  mit  Hilfe  seines  Gold  chlor  iddoppelsalzes  isoliert.  Man  extrahiert 
nach  Schulze  das  Material  mit  Alkohol,  dampft  den  Alkoholextrakt  ein, 
ninunt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  fällt  die  Lösung  mit  Blei- 
eseig.  Das  Cholin  ist  im  Fil  träte  vom  Bleiniederschlage  zu  finden. 
Das  Filtrat  wird  entbleit,  eingedampft;  den  Rückstand  nimmt  man  mit 
HCI-baltigem  Alkohol  auf,  filtriert  und  fällt  mit  HgCl,.  Hier  wird  das 
Cholin  gefällt.  Man  extrahiert  nun  den  Hg-Niederschtag  mit  heifiem 
Wasser  (wobei  das  Chotinsatz  in  Lösung  geht),  zerlegt  das  Filtrat  mit 
SH,,  filtriert  vom  HgS  ab,  engt  ein  und  fällt  nun  mit  AuCI^.  Die 
Ob  o  1  in  goldchlorid  verbin  düng  hat  44,43  "/o  Au.  Auch  mit  Kaliumwismut- 
Jodid  läßt  sich  Cholin  gut  ausfällen  [Jahns  ^)].  Cholin  ist  sehr  hygro- 
skopisch und  eine  ziemlich  starke  Base. 

In  den  Lecithinen  ist  das  Cholin  nachweislich  gebunden  an  einen 
Phosphorsäurerest  welcher  andererseits  mit  Glyzerin  verbunden  ist  (Gly- 
zerinphosphorsäure).  Nach  Spaltung  dieser  Bindung  läßt  sich  Cholin 
auch  durch  die  FLORENCESche  Reaktion  ^)  nachweisen  jEntstehung  braun- 

1}  £.  SCHCLZE,  Zeitochr.  phyeiol.  Cbeni.,  Bd.  Xll.  p.  414  (1888);  Bd.  XVII, 

6140,  193  (1892(;  Boehm,  Arcli.  esp.  Pathol..  Bd.  XIX.  p.  60;  P.  Griess  u.  G. 
ARHOW,Ber.chein,Gea.,  Bd.  XVIII,  p.717[jAHss,  ibid.  p.  2520.  Zur  Chemie  d.  Cho- 
lins:  O.  Nothnagel,  Arch.  Pharm.,  Bd.  232,  p.  261  (1894);  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXIX.  p.  467  ( 19Ü1  (,  —  2)  H.  Stkive,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCCXXX,  p.  374  (1903). 
—  8j  O.  Liebreich,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  13  (1869),  ib.  p.  107;  Bd.  III.  p.  761 
(1870).  —  4)  Betain :  C.  Sc-heiiileb,  Ber.  ehem.  Gm..  Bd.  III,  p.  155  (1870);  Liebreich, 
ibid.  p.  ICl ;  HisEMANX,  Arcb.  Pharm..  Bd,  III,  p.  21G  (1875),  zdgte  die  Identität 
des  Lvcin  aus  Lvciuin  mit  Detain;  E.  ScHULZR  u.  A.  L'RK'H.  \erauctutat,  Bd. 
XVIli,  p.  40!t  (187,5):  R.  FRiJHi.isG  u.  J.  ScHri.z,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  107Ö 
(1877);  H.  RiTTHArsEN-  u.  F.  Wbger,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  32  (1884); 
V.  Staxek.  Chem.  Centr..  I!I03,  Bd.  I,  p.  1050;  1903,  Bd.  11,  p.  24;  WillstJSiter, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  2700  (1902).  Darstellung  von  Betain  aus  Melasse: 
K.  AsDRLiK,  Chem.  C,  1904,  Bd.  II,  p.  309.  Über  das  im  Pflanzenreich  noch  nicht 
gefundene  nahestehende  Neurin,  vgl.  bes.  Wl.  Gfi^witkch,  Zt«chr.  phyeiol.  Chem., 
Bd.  XXVI,  p.  175  (1898).  -  B)  E.  Jahns,  Arcb.  Pharm..  Bd.  CCXJtXV,  p.  151 
(1897).  —  6)  Hierzu:  H.  Stkuve.  Zeitechr.  anaivt.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  p.  1  (190CÖ; 
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schwarzer  feiner  Kriställchen  beim  Behandeln  einer  auf  dem  Objekt- 
träger eingetrockneten  Probe  mit  starker  Jodkalilösung  (2  T.  Jod,  6  T. 
KJ,  100  HjO)].  Auch  Neurin,  Betain,  Muskarin,  ferner  aber  auch 
Punnbasen  geben  diese  Reaktion. 

Die  Glyzerio phosphorsaure,  der  Paarling  des  Chollns  im  Lecithin- 
molekUl,  wird  durch  alkoholische  Laugen,  Natriumalkoholat,  Baryt'U'aaser, 
aus  Lecithinen  leicht  erhalten  und  kann  durch  Erhitzen  von  Glyzerin 
mit  Phosphorsaure  auf  180"  auch  synthetisch  dargestellt  werden*).  Sie 
hat  die  Konstitution:  CH,OH  —  CHOH  —  CH^  •  0  ■  POgH,.  Sie  stellt 
eine  sirupöse  Flüssi^^keit  dar,  wird  st^hon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Glyzerin  und  HjPO^  gespalten;  ihr  Ealksalz  ist  in  heißem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem,  und  scheidet  sich  beim  Kochen  in  glan- 
zenden Blattchen  aus.     Das  Zinksalz  enthalt  15,97  "/^  Zink. 

An  das  Glyzerin  sind  nun  in  den  Lecithinen  noch  zwei  Säurereste 
geknüpft  Schulze  und  Likiernik^  wiesen  in  ihren  Lecithinpräpa- 
raten  Ölsäure  und  feste  Fettsäuren  nach:  letztere  dürften  teils  Palmitin-, 
teils  Stearinsäure  sein.  Ob  in  den  ptianzlicben  Lecithinen  Mischglyzeride 
oder  Dioleyl-,  Dipalmityl-  und  Distearyüecithine  vorliegen,  bleibt  noch 
festzustellen.  Dioleyllecithin  verlangt  theoretisch  3,S(»  "If,  P,  Dipalmi- 
tylledthin  4,1 2  "/^  und  Distearyllecithin  3,84  7o  P-  Ausgeschlossen  ist 
es  nicht,  daß  noch  andere  Fettsäuren  als  Konstituenten  von  Lecithinen 
sichergestellt  werden.  Nach  dem  Cadmiumveriahren, gelang  es  Ulpiani'), 
aus  Eigelb  em  Lecithin  zu  gewinnen,  dessen  Fettsäuren  zu  91,ö°/„  aus 
Ölsäure  bestanden;  es  soll  sich  hier  ferner  aber  auch  um  ein  Oleo- 
distearyllecithin  handeln.  Cousin*)  isoherte  aus  dem  Eidotterlecithin 
außer  Ölsäure  (33%)  "id  Stearinsäure  (14,2  "/o)  noch  Palmitinsäure 
(2w,5Vo)  und  Linolsäure  (24  V,,). 

Als  Konstitutionsschema  für  die  Lecithine  kann  das  Distearylleci- 
thin dienen: 

CH,— 0-CO.C,:H,fl  OH 

I  I 

CH-O-CO  ■  C„Hj5        CH,N(CH,), 
I  I 

CH,-0— PO .  OH— 0-CH, 

DiAKONOW-')  hatte  in  seiner  verdienstvollen  Arbeit  über  die  Leci- 
thine angenommen,  daß  das  Lecithin  ein  Chotinsalz  darstelle.  Huxdes- 
hagen'')  gelang  es,  das  saure  diatearylglyaerinphosphorsaure  Ohotin  syn- 
thetisch  darzustellen   und   zu  zeigen,    daß   diese  Snbstanz  vom  Lecithin 

M.  VERTtrs,  Centr.  Physiol.,  Bd,  XIV,  p,  169  (1900);  D.  Dawidow,  Zeit^hr. 
wissensch.  Mikr.,  Bd.  XVIII,  p.  81  (1900);  N.  BocARirs,  ZeitBchr.  phypiol.  Chem., 
Bd.  XXXIV.  p.  $39  (1901);  M.  Richter,  Wien.  klin.  Wochenachr.,  1897,  No,  24. 
1)  Über  Glyzerin pboephor^Sure:  Portes  ii.  Pkunter,  Journ.  pharm,  chim. 
(5),  Tome  XXIX,  p,  393  (1894);  Dklaoe  u.  Gaiu.abd,  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  II, 
p.  125;  Adrian  u.  Tbillat,  Journ.  pharm,  chtm.,  (ti),  Tome  VI,  p.  481  (1897); 
Tome  VII,  p.  163  (1898),  p.  225;  Bull.  »oc.  chim.  (3),  Tome  XIX,  p.  263  (1898); 
Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  1215  (1898);  Imbert  u.  BELroou,  Compt,  rend., 
Tome  CXXV,  p.  1040  (1897);  A.  Astrit,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  VII,  p.  b 
(1898);  Falieres,  ibid.  p.  234;  A.  Lihw&rk  u.  Perrin,  Compt.  rend.,  Tom« 
CXXXIII,  p.  643  (1901);  Cabre,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIII,  p.  47  (1904).  — 
S)  E.  ScHDUSE  u.  A.  LiKiERXiK,  Zeitschr,  physJol.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  413  (1891). 
—  3)  0.  ÜLPIAN1,  Atti  accad.  Lincei  (5),  Vo!.  X,  p.  421  (1901).  —  4)  H.  Cousin, 
Compt.  r.,  TomeCXXXVII,  p.  68  (1903).  —  B)  Diakonow.  Centr.  med.  WiBseoBch., 
1868,  p.  434;  Med.  chem.  Untern.  (Hoppe-Seyleb),  1K6Ö,  p.  4Ü5.  —  6)  HfXDES- 
HAdEN.  Jonm.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  219  (1883).  f—  I 
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verschieden    ist.      Das  Lecithin    ist    daher,    wie    schon  STRECKER ')    sich 
geäuQert    hatte,    als  Cholinester    aufzufassen,    was  Gil&on')    zuletzt  be- 
stätigt hat.     Verdünnte  Schwefelsaure  wpnltet  das  Lecithin  langsam  nach 
Esterart  unter  Bildung   freier  PhosphorsHure.     Hierbei   geht  das  Cholin 
leicht  über  in  Neurin  oder  Trimethylvinylammoniumhydroxj'd: 
CHj  =  CH 
I 
N  ■  (CHa)j 

ÖH 
eine  toxisch  wirksame,  bei  der  FäulniQ  beobachtete  Substanz,  welche 
jedoch  in  Fflansen  sonst  noch  nicht  gefunden  wurde '),  Die  obige 
STRECKERscbe  Lecithintormel  hat  auch  eine  weitere  Stütze  durch  die 
Festatellunp  ÜLPIANIs  erfahren,  daß  Dotterlecithine  optisch  aktiv  (rechts- 
drehend) sind:  das  C-Atom  der  mittleren  Kette  ist  also  in  der  Tat  ein 
ftHymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Wenn  vir  auch  Grund  zur  Vermutung  haben,  daß  die  Lecithine 
sehr  wichtige  Plasmabcstandteile  darstellen  dürften,  so  können  wir  doch 
noch  wenig  bestimmte  Funktionen  für  diese  Stoffe  namhaft  machen. 
Möglich  ist  es,  daß  die  Lecithine,  wie  Overton')  näher  dargelegt  hat, 
hervorragenden  Anteil  an  der  Zusammensetzung  und  den  osmotischen 
Eigenschaften  der  Plasmahaut  nehmen  und  so  die  merkwürdige  von 
Overton  aufgefundene  gesetzmäßige  Auswahl  unter  den  diosraierenden 
Substanzen  bewirken.  Die  Lecithine  dürften  ferner  in  Beziehung  zur 
Chlorophyllbildung  stehen  [Stoklasa*)|  und  somit  auch  für  die  KoUIen- 
säureassimilation  große  Bedeutung  haben. 

Hingegen  kann  die  Annahme  von  LoEW").  daß  die  Verbrennung 
der  höheren  Fettsäuren  in  Form  von  Lecithin  stattfinden  und  daß  die 
Hauptbedeutung  der  Lecithine  im  Atmungsprozesse  liege,  nach  dem 
bisher  Bekannten  nicht  als  sicher  angesehen  werden.  Nach  den  Fest- 
stellungen Maxwells')  und  Stoklasas  vermehrt  sich  das  Lecithin  bei 
der  normalen  Keimung  am  Licht  stetig  mit  dem  Heranwachsen  der 
Pflanzen,  und  ein  Verbrauch  läßt  sich  im  Gegensatz  zu  den  Fetten 
nicht  nachweisen. 

§2. 
Lecithine  in  Samen. 

Im  Samen  haben  sich  Lecithine  allenthalben  nachweisen  lassen. 
Besonders  Schulze  und  seinen  Schillern ")  verdankt  man  eine  große 
Zahl  von  Lecithinbestimmungen. 

11  Strecker,  Lisb.  Annal,,  Bd-  CXLVllI,  p.  77  (1868).  —  3)  E,  GiLsyN. 
ZeiUchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XII.  p.  58;')  (1S8S1.  —  3)  Über  Neurin  bes.  W.  Gri.E- 
WiTSCH,  Zeitachr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  XXVI.  p.  17Ö  (1898|.  —  «)  Ovebton",  Viertel- 
jahrschr.  naturforach.  Ges.  Zürich.  Bd.  XLIV,  p.  88  (18991:  Jahrb.  wIbb,  Bot,, 
Bd.  XXXIV,  p.  669  (laOO);  Zeitachr.  phvflital.  Ohern..  Bd.  XXII,  p.  189  (1897).  — 
B>  J.  Stoklasa.  Ber.  chem.  Gea.,  Bd.  XXIX,  III,  p.  3761  (18Ö6};  Zeitachr.  physiol. 
ehem..  Bd.  XXV,  p.  :-f98  (1898);  Bitzungaber.  Wien.  Ak.,  Bd.  CIV,  I.  Okt.  1896,  Bd. 
CIV,  I,  Juli  1895.  Die  ia  der  letztgenannten  Arbeit  angeführten  Venuche,  welche  die 
Beaorption  von  Lecithin  durch  Wurzeln  in  Waenerkultur  beweisen  sollen,  sind  nicht 
einwandfrei,  indem  die  Besorotion  von  tipaltungeprodukten  (Glyzerin pboaphorsänre, 
Phosphoraäure)  nicht  ausgesdilosaen  ist.  —  6)  ü.  LoEW,  Biol<%.  Centr.,  Bd.  XI, 
p.  269  (1891).  —  7)  W.  Maxwei-u  Juai,  1890.  Bd.  I,  p.  40;  Americ.  ohem.  Joum., 
VoL  XJII,  p.  16  a.  428  (1891).  —  81  8chui.zb  ü.  Frasktükt.  Landw.  Veraucbstat., 
Bd.  XLIII.  p.  a07  (1894);  Mekus  u.  Schulze, Versuchatat.,  Bd.  XLVIIT.  p.  203  (1897). 
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Hau  erbfth  die  Lecitfainmenge  durch  Beatimmung  der  fttherlös- 
lichen  Phosphorsdnre  als  Fyrophospbat  und  Multiplikation  der  gefundeDen 
PyrophoBphatineiige  mit  dBm  Faktor  7,2703.  Von  dieaen  Besultat«n 
aeien  nachatehende  Zahlen  (in  Prozenten  der  Trockensubstanz  ausge- 
druckte Lecithin  mengen)  angeführt: 

Lupinus  luteuB 1,65—1,69  Proz. 

Glycine  hispida 1,G4 

Vicia  ßativa         1,22—0,74      „ 

Pisnm  sativum 1,23  ,. 

„  „         unreif 0,50  ,. 

Lena  esculenta 1,20  „ 

Vicia  Faba 0,81  „ 

Cannabis  aativa 0,88 

Cucurbita  Pepo  geachalt    ....     0,43 

Seaamum  indicum 0,&6  „ 

Triticum  vulgare 0,66  „ 

Keim  allein 1,65  „ 

Seeale  cereale 0,57  „ 

Hordeum  dietichum 0,74  „ 

Zea  mays  gelb 0,25  „ 

„         „      weiß 0,28  „ 

Fagopyrnm  eaculentum  geschält  0,47  ,. 

Linum  usitatissimam 0,88  „ 

Heliantbus  anuuus  geschält    .  0,44  ,. 

Papaver  somniferum 0,25  „ 

Merlis  gab  folgende  Werte  an: 

Blaue  Lnpine  geschalt  I  2,19  Froz.      Mais 0,25  Pross. 

II  2,20     „         Buchweizen        .     .     .     0,63     „ 

Gelbe  Lupine       .     .     .1,64     „         Lein 0,73     „ 

Wicke 1,09     .,         Hanf 0,86     .. 

Erbse 1,05      „  Kiefer 0,49      ., 

Weizen 0,43     „         Fichte 0,27     „ 

Gerate 0,47     „         Weißtanne    .     .     .     .0,11     - 

V.  BriTo'),  welcher  das  Material  oftmals  mit  Methylalkohol  aus- 
kochte, gibt  teilweise  höhere  Zahlen  an : 

Capsicnm  annuum        .      1,85  Proz.      Triticum  vulgare    .      .     0,49  Proz. 
Vicia  sativa       ...      1,78     „  Seeale  cereale    .     .     .     0,68     „ 

LnpinuB  luteus        .      .     2,09      „  Hordeum  vulgare    .      .     0,68     „ 

Glycine  hiapida      .     .     2,03     „  Zea  Mays  gelb       .     .     0,48     ^ 

Man  kann  die  Lecithiubestimmung  auch  dazu  benutzen,  um  das 
Fett  durch  Abzug  des  berechneten  Lecithins  „tecith infrei"  in  Rechnung 
zu  stellen^,  was  angesichts  der  nicht  unbedeutenden  Lecithinmengen 
empfehlenswert  erscheint,  besonders  bei  fettarmen  Samen.  So  liefert 
z.  B,  Faba  oder  Erbse  2  Proz.  Ätherextrakt  und  enthalt  dabei  1,2  bis 
1,3  Proz.  Lecithin. 


femer  auch  die  Bestimmungen  von  Heckei.  u.  Schlaodenhauffen,  Cooipt. 
Tome  cm,  p.  388;  Schlag dekhauften  u.  Reeb,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV, 
p.  205  (1908);  auch  A.  Stellwas.  Verauchittat.,  Bd.  XXXVII,  p.  135  (1890),  wo 
ledoch  auffällig  bebe  Wert«  angegeben  werden.  —  3]  Schulze  u.  Likieiufik,  1.  c ; 
Maxwell,  Ch«n.  Centr,  18t)l.  Bd.  I,  p.  374. 
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Ans  den  angefübrten  Daten  ist  zu  ersehen,  daß  mit  höherem  Fett- 
gehalte des  Nährgewebes  kein  höherer  Lecithingehalt  verbunden  ist.  Es 
ist  jedoch  in  weiteren  Analysen  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  daß  Keim- 
ling und  Endosperm  gesondert  zu  untersuchen  wären.  So  enthält  der 
Weizenkeim  mehr  als  doppelt  so  viel  Lecithin  als  das  Weizenendosperm. 
Man  darf  daraus  vielleicht  den  Schluß  ziehen,  daB  das  Lecithin  in  den 
plasmatischen  Organen  besonders  reichlich  zu  ünden  ist  und  nicht  diffus 
in  Gemeinschaft  mit  dem  Fett  in  den  Nährgewebszellen  vorkommt. 

Stoelasas  Meinung'),  daß  der  Lecithingehalt  eiweiSreicher  Samen 
größer  sei,  als  der  LecithiDgehalt  eiweißarmerer  Samen,  ist  im  allge- 
meinen richtig: 

Triticum  vulgare 

Zea  IVTays 

Fagopyrum  esculentum  geschalt 

Pisum  sativum 

Vicia  Faba 

Lupinua  luteas 

Glycine  hispida 14, 

Linum  usitatissimnm    . 
Fapaver  somnifemm 
Cannabie  eativa 
Helianthus  annaus        .     . 

Ein  bestimmter  Schluß  laßt  aich  daraus  jedoch  nicht  ziehen. 

Cholin,  das  Spaltungsprodukt  der  Lecithine,  sowie  das  nahe  ver- 
wandte Betaün  sind  mehrfach  in  Samen  nachgewiesen.  Das  „Fagin" 
der  Buchensamen  der  alteren  Autoren  [Hebbeboeb  ')]  ist  mit  Cholin 
identisch.  Cholin  ist  u.  a.  aufgefunden  in  Fagus,  Goseypium  [Boehm*)], 
Ötrophanthus  [Thoms')],  Hopfen  [Griess  und  Hasrow"«)],  in  den  Köpf- 
eben von  Artemisia  Cina  [Jahns')];  in  Lupinen,  Soja,  KUrbia  und 
Vicia  wurde  Cholin  durch  Schulze^)  nachgewiesen;  in  Hanf  und  Tri- 
gonella  foenum  graecum  fand  Jahns")  Cholin;  auch  bei  Areca,  Ara- 
chis,  Lens,  Robinia,  Lathyrtis,  Fimpinella  Anisum  wies  Jahns  Cholin 
nach.  In  Malz  und  in  Weizenkeimen  entdeckten  es  Schl'lze  und  Frank- 
furt*). Bet^'n  fand  sich  bei  Artemisia  Cina,  in  Viciasamen,  bei  La- 
thyruB  aativus  und  Cicer  arietinum,  in  Gossypiumsamen  [Ritthauses')]. 
Es  sei  auch  erwähnt,  daß  Schlaqdenhauffen  und  Reeb  ")  in  der  Asche 
des  Petrolatherextraktes  von  Samen  häufig  etwas  Ca  und  Mn-Fhosphat 
fanden;  mßglicb erweise  gibt  en  komplexe  Lecithine,  welche  das  Cholin 
teilweise  durch  Ca  oder  Mn  substitniert  haben.     Daß  Cholin  und  Beta'in 


l)  Stoklasa,  Sitzungsber.  Wien.  Akad,,  Bd.  CIV.  I,  p.617  (1896).  —  3)  Her- 
bebger. Berzeliui'  JahreRbericbt,  Bd.  XII,  p.  273  (1833).  —  3)  Bobhu,  Arch.  exp. 
Pathol..  Bd.  XIX,  p.  tiO,  87;  H.  Thoms,  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXI,  Heft  3 
(1898);  P.  GMEsa  u.  G.  Harrow,  Ber.  ehem.  Um.,  Bd.  XVIII,  p.  717  (18a5); 
E.  Jahns.  Ber.  ehem.  Gen.,  Bd.  XXVI,  II.  p.  14'j3  (1893);  E.  Schulze.  Zeitechr. 
physiol.  Caiem.,  Bd.  XI.  p.  365  (1887);  Bd.  XII.  p.  4m.  414  (1888);  Bd.  XVII. 
p.  193  (1892);  Ber,  ehem.  Ge«..  Bd.  XXII,  p.  1827  (1889);  Landw.  VerauchBtat., 
Bd.  XLVI.  p.  383  {1895):  Jahns,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVIII,  p.  2520  (1887); 
Bd.  XXIII,  p.  2972  (1890);  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXV.  p,  151  (1897).  — 
4)  Schulze  u.  Frankfurt.  Ber.  ehem.  Gm.,  Bd.  XXVI.  p.  21  jl  (1893);  Schulze, 
iStANKFUBT  u.  Winterstein.  Landw.  VerguchsstaL,  Bd.  XLVI,  Haft  1  (1895). 
—  B)  Ritthausen  u.  Weger,  Jonrn.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXX.  p.  32  (1884); 
Maxweix,  Aroeric.  chem.  journ..  Vol.  XCIIl,  p.  469.  ~  6)  S.  Anm.  ],  p.  15T. 
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nicht  erst  beim  Verarbeiten  des  Samenmaterials  eutstehen,  sondern,  prfi,- 
fonniert  vorkommen,  bat  Schulze^)  speziell  gezeigt. 

Während  der  Samenreife  vermehrt  sich  der  Lecitbingebalt  der 
Samen.  In  unreifen  Erbsen  fanden  Schulze  und  Frankfurt^)  0,5 »/o 
Lecithin,  in  reifen  Samen  1.23  "/o- 

Bei  der  normalen  Keimunf;  im  Lichtgenusse  vermehrt  sich,  wie 
zuerst  Maxwell")  feststellte,  der  Lecithingehalt  noch  weiter.  Bei  Pha- 
seolus  stellte  sich  das  Verhältnis  des  Lecithins  in  ungekeimten  Samen 
zu  Keimlingen  wie  100:1^9.  Stoklasa*)  fand  in  ungekeimten  Rüben- 
samen  0,45  "/^  Lecithin,  während  ötägige  Keimlinge  in  nährstofifreier 
Sandkultur  5.22  "/o  enthielten.  Das  Lecithin  ist  daher  durchaus  kein 
Reservestoff.  Für  keimende  Gerste  konnte  Wallbrsiein  ')  ebenfalls 
erhebliche  Lecithinvermehrung  in  den  späteren  Entwicklungsstadien 
sicherstellen.  Nach  9  Tagen  war  die  Lecithinmenge  von  3,06  "/o  der 
Fettmenge  auf  5,04"/«  gestiegen.  In  den  isolierten  Keimen  betrug  die 
Lecithinmenge  11,99%.  Weitere  Versuche  von  Stoklaba  ergaben  für 
ruhende  Betasamen  0,45  °l„  der  Trockensubstanz  Lecithin,  nach  9  Tagen 
Keimung  (Kotyledonen  noch  in  der  Samenschale  verborgen)  1,78  "/„. 
Für  Buchweizen  wurde  gefunden:  ruhende  Samen  t),51  %,  Stägige 
(nicht  grüne)  Keimlinge  1,03  "/o. 

Bei  Entwicklung  der  Keimlinge  unter  Lichtentziehung  wird  der 
Lecithingehalt  in  den  Keimpflanzen  vermindert  Nach  Schulze  und 
Frankfurt  enthalten  Wickensamen  0,74— 1,22  "/o  Lecithin,  etiolierte 
junge  Wickenpfianzen  0,86  °/o-  Stoklasa  fand  für  lOtägige  Betakeim- 
linge: etiolierte  Pflanzen  0,84  "/„  Lecithin;  grüne  Pflanzen  1,47  70  Leci- 
thin, Für  Erbsenkeimlinge  war  der  Lecithingehalt  bei  etiolierten  0,38  "/o, 
bei  grünen  Keimlingen  0,69  7o-  Bei  etiolierter  Vicia  fand  Priamschni- 
KOFF^  die  Abnahme  des  Lecithin  in  folgender  Progression: 

UngekeimUr  Samen  tOtägige        20tägige  Keimlinge 

%  Lecithin  1,08  0,58  0,54 

Merlis  ')  verfolgte  die  absolute  Verminderung  des  Lecithins  in  etiolierten 
Keimlingen  von  Lupinus  angustifolius  und  fand  in  15tägigen  Keim- 
lingen 1,14  "/o  Lecithin,  während  ungekeimte  Samen  2,207,,  enthielten. 
Auch  Zaleski*)  sowie  Iwanoff  *)  kamen  zu  analogen  Ergebnissen. 
Mit  diesem  Lecithinzerfall  steht  wohl  die  von  Schdlze  nachgewiesene 
reichliche  Gegenwart  von  Cholin  in  etiolierten  Keimlingen  im  Zusam- 
menhange. 

Im  Gegensatze  zu  allen  diesen  Befunden  steht  die  von  Frank- 
furt >*)  beobachtete  Lecithinvermehrung  in  etiolierten  Helianthuskeim- 
lingen  gegenüber  ungekeimten  Samen. 

1)  E.  Schdlze,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd-  XV.  p.  140  (1891).  —  2)  8. 
Anm.  8,  p.  Iö6.  —  3l  S.  Anm.  7,  p.  156.  —  *)  S.  Anm.  ü,  p.  156.  —  8)  M. 
Wallekstein,  Cbem.  Centr.,  1897,  Bd.  I,  p,  63.  —  6)  Prianihchxikoff,  EineiB- 
zerfall  bei  der  Keimung  (189ö),  ruasJEch.  —  7)  Merlib,  I^ndw.  Verauchntat., 
Bd.  XLVIII  (1897);  vgl.  auch  Schulze  u.  Winterbteis,  Zeilachr.  phvBiol.  Chem., 
Bd.  XL.  p.  116  (1903).  —  8)  Zaleski.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XX.  p.  126  (1902).  — 
S)  Iwanoff,  zit.  bei  Zaleski.  —  10)  Frankfurt,  Landw.  VenuchBtat,  Bd..XLIII, 
p.  175  (1894). 
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Lecithine  in  anderen  Teilen  von  Phanerogamen. 

Dafi  Lecithine  oivht  nur  in  Samen,  sondern  anch  in  anderen  Or- 
ganen höherer  Pflanzen  regelmftfiig  vorkommen  durften,  wird  durcb  viele 
Befunde  wabrscheiulich  gemacht. 

Sie  sind  in  unterirdischen  Keservestoffbeh&ltem  mehrfach  konsta- 
tiert r  in  der  Zuckerrübe  von  Lipphann  ^),  in  der  Althaeawurzel  von 
Orlow*).  Das  Cholin  ist  aufgefonden  in  der  Ipecacnachavrurzel  [Kcnz')], 
Belladonna  Wurzel  [KuNZ*)],  Kalmuarhizom  [KüNz*)]:  ferner  in  Kartoffel- 
knollen [Schl'LZB'^j].  Das  Betaün  wurde  im  RUbensaft  durch  Scheiblgk^ 
tlberhaupt  zum  ersten  Male  aufgefunden;  v.  Plakta^)  fand  es  in  den 
Knollen    von  Stacbys  tuberifera,    Oblow")  in    der  Wurzel    von  Althaea. 

Eine  merkwürdige  mit  dem  Betal'n  verwandte  Base  fanden  Planta 
und  Schulze*")  in  den  Stachysknollen  zuerst  auf:  das  Stachydrin. 
Jahks  ")  entdeckte  dieselbe  Substanz  in  den  Bl&ttem  von  Citrus  vulgaris. 
In  den  Arbeiten  der  genannten  Forseber  ist  das  Nähere  Hber  die  Dar- 
Btellungs weise  dieses  beta'inartigen  Stoffes  nachzusehen.  Stschydrin 
C]H]gNO,  -|-H(0  spaltet  mit  konzentrierter  Lauge  gekocht  Dimethylamtn 
ab,  und  dürfte  nach  Jahns  die  Konstitution  C^H«  ■  N(CHa),  ■  COOK  be- 
sitzen; es  w&re  dann  ein  Derivat  der  Angelikas&ure. 

Auch  in  Laubsprossen  und  Laubknospen  sind  mehrfach  Lecithine 
nachgewiesen.  ShOrey'^)  isolierte  Lecithin  aus  Zuckerrohr.  In  Knospen 
fand  bereits  HoPPE-ÖEVLER  "*)  Lecithin  auf,  und  nach  Stoklasa  ")  ent- 
balten  die  Laubknospen  von  Aesculus  0,46%  ^^^  Trockensubstanz  an 
Lecithin  (entwickelte  Blätter  0,94  "/g),  die  Fraxinusknospen  0,32% 
(entwickelte  Blatter  0,78  */(,)■ 

Nach  Hanai'°)  verlieren  die  alten  Theabiätter  im  Frühlinf;  einen 
Teil  ihres  Lecithins,  während  die  jungen  Blätter  während  ihres  Wachs- 
tums an  Lecit  hinge  halt  zunehmen.  Auch  in  der  Rinde  von  Prunus 
CerasuB  soll  im  Frühling  Lecithinverminderung  erfolgen.  Die  Vermutung 
Hakais,  daS  das  Lecithin  als  Reservestoff  aufzufassen  ist,  wird  durch 
diese  Tatsachen  noch  nicht  unmittelbar  bewiesen. 

Cholin  wurde  als  Lecitbinspaltungsprodukt  von  Jahns  '^)  au&er- 
ordentlicb  verbreitet  in  Stengeln,  Blättern,  Blüten,  Rinden,  Früchten  ver- 
schiedener Pflanzen  nachgewiesen.  Auch  ist  nach  diesem  Forscher  das 
von  BouBELON  in  Capsella  bursa  pastoris  gefundene  Alkaloid  „Bursin" 
nichts   anderes   als  Cholin.     8trüve''j   fand  Cholin  in   den  Blattstielen 

1|  E.  O.  v.  LiPPMANK,  Ber.  ehem.  Ge«..  Bd.  XX,  p.  3'20^  (1887).  —  3)  N. 
Orlow,  Juat.  1900,  Bd.  II,  p.  49.  —  3)  Kvxz.  Areh.  Pharm.  |3),  Bd.  XXV,  Heft  1 1. 
—  «)  H.  Kusz,  Arcb.  Pharm.  (31.  Bd.  XXIII,  p.  721  (I88lj|.  —  B)  Ki'sz,  Arch. 
Pharm.,  Bd.  CCXXVI,  p.  :-.29  {188S|.  —  6)  !>rHt-LZB.  FRAXKFfRT  u,  Winter- 
KTEIN,  LandiT.  Versuchstat.,  Bd.  XLVI,  Heft  1.  —  7)  C.  Scheibleb,  Ber.  ch^m. 
Ges..  Bd.  11,  p.  2m  (1869);  Fkühung  u.  J,  Schultz,  ibid..  ßd.  X,  p.  1071  (1877), 
SCHCLZE  u.  UiurH,  Landw.  VereuchsUt..  Bd.  XVIII,  p.  296  (1875);  Ani>rlik. 
Velicb  u.  Stanek.  Biochem.  Centr..  1903,  Ref.  No.  648.  —  8)  v.  Planta.  Ber.  ehem. 
Gm..  Bd.  XXIII,  p.  1699  (1890).  —  B)  Orlow,  Juet,  I89T,  Bd.  II.  p.  102;  Chem. 
Centr..  1898.  Bd.  I.  p.  37.  —  10|  A.  v.  Planta  u.  E.  Schulze,  Ber.  chem.  Ge«., 
Bd.  XXVI.  p.  939  (1893);  Bd.  XXIII.  p.  1699  (1890).  -  U)  E.  Jahns,  ibid., 
Bd.  XXIX,  p.  2Üfiö  (1896).  —  12)  E.  C.  SHOREi',  Jouni.  .\uieric.  chem.  soc.. 
Vol.  XX.  p.  113  (1898).  —  13)  Hoppe-Seyleb,  Med.-chem.  Unten-uch..  I.  c.  — 
14)  ÖT0KLA8A,  Sitzungsber.  Wien.  Akad..  Bd.  OIV,  I,  p.  620  (1896).  —  15)  T. 
Hanai,  Bull.  Agni.  Coli.  Tokvo  Vol..  II,  p.  i>ü3  (1897).  —  16)  Jahss.  Areh. 
Pharm..  CCXXJO',  p.  151  (1897).  —  17)  Strüve,  Zeitachr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XLI, 
p.  Ö44  (19ü;1)- 
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von  Vitis,  Kcnz-Kbause  ^)  in  Holz  und  BUttem  von  Fabiana  imbricata, 
sowie  in  den  BUttem  voa  Hex  paraguayensis. 

Betaün  fand  Natlor  ^)  in  der  Cascarillarinde  auf. 

Im  Pollen  wurde  Lecithin  durch  Stoklasa ')  nachgewiesen.  Äpfel- 
baumpollen  enthalt  nach  dieeem  Autor  5,16  "/o,  Betapollen  6,04%  Leci- 
thin.    Demnach  w&re  der  Pollen  auffallend  reich  an  Lecithin. 

Trimethylainin,  welches  sich  bei  vielen  Pflanzen  durch  den  Geruch 
veiTftt:  Chenopodium  Vulvaria  [Dessaibsks  *)]  Pomaceen bluten  (Cratae- 
gus^), Pirna,  Sorbae)  Fagussamen,  Ämica  montana,  Mercarialis  annua  u.  a. 
ist  wohl  kaum  anders  aufzufassen,  als  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cbolins, 
wenn  es  in  diesen  Fällen  frei  in  den  Pflanzen  vorkommt.  Andere  Amine 
(Athjlamin,  Dirne l'hylamin),  die  man  in  faulenden  Pflanzen  fand,  ent- 
stammen vielleicht  bakteriellem  Eiweißabbau.  Methylamin  kommt  hin- 
gegOD  nativ  vor  in  Beta  und  Mercurialis  [Schmidt^)].  Bei  der  Destil- 
lation von  Camphorosma  mOnspeliaca  mit  Kalilauge  wurde  Propylamin 
erhalten '). 

Noch  zu  untersuchen  ist  die  Ursache  des  spermaartigen  Geruches 
der  mAnnlichen  Bluteu  von  Castanea  vesca,  welche  wohl  auch  in  einer 
Base  aus  der  Gholingruppe  zu  suchen  sein  dürfte. 


Lecithine  bei  Pilzen  und  Bakterien. 

Die  Gegenwart  von  Lecithinen  darf  auch  fQr  die  höheren  Pilze 
als  verbreitet  nachgewiesen  gelten.  Die  vorhandene  Menge  scheint  mit 
den  bei  Phanerogamen  gefundenen  Verhältnissen  übereißzustimmen. 
Schulze  und  Frankfurt*)  geben  für  Psalliota  campeatris  0,32 "/o. 
fQr  Boletus  edulis  1,94  7o  Lecithin  an.  Für  Penicillium,  Aspergillus 
und  Mucor  hat  Sieber  ^)  das  ^'orhaDtlensein  von  Lecithin  wahrschein- 
lich gemacht  Fritsch^")  wies  Lecithin  auch  in  Polysaccum  pisocarpium 
nach.  Cholin  ist  ebenfalls  nicht  selten  sichergestellt  worden.  Im  Mutter- 
korn wurde  es  von  Brieger")  konstatiert;  das  daselbst  vorkommende 
Trimethjlamin  dflrfte  wohl  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cholin  sein. 
Nach  einer  älteren  Angabe  (Wenzell'^)j  kommt  auch  Propylamin  im 
Mutterkorn  vor;  doch  ist  dies  wohl  eine  Verwechslung  mit  dem  früher 
für  Propylamin  gehaltenen  Trimethylamin.  Ferner  fand  Boehm*^  in 
Boletus  luridus  und  Amanita  pantherina  Cholin  (0,1  */o  der  Trocken- 
substanz), BoEHH  und  KOlz  ^)  auch  in  Helvella  esculenta.  Mit  Cholin 
ist  das  TAH  BoEHH  ^*)  früher  angegebene  „Luridocholin"  aus  Boletus  luri- 
dus identisch,  ebenso  das  Amanitin  aus  Fliegenpilz^"). 


1)  H.  Künz-Kkause.  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXXI,  p.  613  (1893);  Bd. 
CCXXXVII.  p.  1  (1899).  —  aj.NAYLOR,  Pharm.  J,  Tr..  4.  Ser..  1898.  No,  1447. 
—  8)  S.  Anm.  1.  p.  158.  —  4)  Dessawxes.  Compl.  read.,  Tome  XKXIIl,  p.  358; 
Bd.  XLIU.  p.  670;  Lieb.  Ana..  Bd.  LXXXI,  p.  1U6  (1852).  —  S)  W.  WiCKE,  Lieb. 
Ann..  Bd.  XCL  p.  121  (1854).  —  6)  Schmidt,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXCIH,  p.  73 
( 1877)  (=  ..Mercurialin").  —  7}  Schimmeu  Ohera.  Centr.,  im2,  Bd,  II.  p.  1207.  — 
8)  S.  Anm.  8,  p.  156.  —  9)  N.  Sif.ber,  Journ.  prallt.  Ghem.,  Bd.  XXIII.  p.  4i:> 
(1881).  —  10)  k.  FRrrscH,  Arch.  Pharm.  (1880),  p.  193:  über  Pilzlecithin  auch 
A.  IdETZ,  DiBsert,  DorpBt,  1893.  —  U)  L.  Brieoer.  Zeitochr.  phjsioL  Ghem., 
Bd.  XI.  p.  184  (1887);  Wenzbll.  Jahreeber.  Ghem,.  1864,  p.  14.  —  13)  R.  BOEHM. 
Arch.  eip.  Pathol.,  Bd.  XIX,  p.  60  (188.')).  —  13)  Boehm  u.  KÜlz.  ebenda,  p.  403. 
14)  BoEHH,  Arch.  Pharm,,  Bd.  CCXXII,  p.  159  (1884).  —  IS)  Schuiedebero  u. 
Habsack,  Arch,  exp.  Path.,  Bd.  VI.  p,  101  (1876). 


Ciapek,  Biwhemio  dei  Pflanzen. 
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Mit  dem  Cholin  in  naher  Beziehung  steht  auch  das  giftige  Alka- 
loid  des  FliegenschwammeB,  das  Muabarin,  welches  SchuiEdBBERO  trnd 
Hoppe')  darzustellen  gelehrt  haben.  Böhm')  fand  es  anch  in  Amanita 
pantberina  und  Boletus  luridua  in  kleiner  Uenge  auf.  Harkack  *)  zeigte, 
dafi  Maskarin  beim  Erhitzen  Trimethylamin  liefert  und  ein  Atom  Sauer- 
stoff mehr  hat  als  Cholin.  Schhibdebebq  und  Habkack*)  stellten  das 
Muskarin  auch  durch  Oxydation  des  Cholin  dar;  am  besten  behandelt 
man  zu  diesem  Zwecke  Cholin platinchlorid  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure. Muskarin  wird  gewöhnlich  betrachtet  als  Aldehyd: 
CHO 

I 

CHj  —  NICEsJs    (=  C5H15NOS.) 

I 

OH 
Es    ist    auch    wieder    zu  Cholin    reduzierbar.     Freies  Muskarin    ist    eine 
starke  Base,  an  der  Luft  rasch  zerflieSlich. 

In  Hefe  wurde  Lecithin  zuerst  von  Hoppe-Seyler  anfgefunden  ^). 
81  g  Bierhefe  lieferten  ihm  0,2545  g  Lecithin.  Ea  wurde  daraus  auch 
Glyzerinphosphorsäure  und  Cholin  dargestellt.  Nach  Koch*)  scheint 
das  HefeleciÜiin  Ähnlichkeit  mit  dem  Kephalin  aus  Gehirn  zu  haben: 


P7. 

OH,  ";. 

Verhältnis  P;Cff. 

Lecithin  aus  Eiern 

3,9 

6,8 

1:.3,1 

Lecithine  aus  Gerste 

2,4 

,3,7 

1:3,1 

„    Malz 

2,3 

.3,2 

1:2,9 

„    Hefe 

3,6 

2,4 

1:1,3 

Keplialin  aus  Gehirn 

3,8 

1,7 

1:1,0 

Zuletzt  wurde  das  Hefelecithin  durch  Sedlmayr  ')  ausfflhrlich 
untersucht  und  nachgewiesen,  daß  es  sich  hier  um  ein  DipalmityNCholin- 
lecithin  handelt.  Sedlhayr  hält  es  für  wahrscheinlich,  daß  in  der 
Hefe  Lecithalbumine  präformiert  sind.  Bei  der  Hefeautolyse  wird  das 
Lecithin  gespalten  [Kutscher*)];  welche  Enzyme  die  Lecithinspaltung 
zu  vollziehen  vermögen,  ist  noch  genauer  festzustellen. 

In  Bakterien  wurde  Lecithin  ebenfalls  bereits  mehrfach  nachge- 
wiesen. N18HIMURA*')  wies  es  zuerst  in  einem  Wasserbadllus  nach 
(0.6«%  tlE""  Trockensubstanz);  Kreslikg  fand  es  in  Kotzbacillen  auf"). 

Die  Spaltung  des  Lecithin  durch  Bakterien  wurde  von  Rüata  und 
Caneva")  naher  studiert.     Bacillus  mesentericus  und  prodigiosus  spalten 

1)  O.  t<cHMiEDEBEit(i  u.  Hoppe,  Dhj*  Muabarin  (IStSfi);  Lileratur  über  Mus- 
karin bei  HUSEMANS  u.  HiLGER,  Die  Pflanzeneloffe  (2.  Aufl.).  Bd.  I,  p.  288  (1882). 
Ferner  J.  Beruni^blaü,  Ber.  ehem.  Gen.,  Bd.  XVII,  p.  1]39  (1884);  H.  Löchert, 
Bull,  80C.  chim.  (3),  Bd.  III,  p.  8ü8:  Barry,  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  I,  p,  34; 
G.  Nothnagel,  Ber.  ehem.  Ge*,,  Bd.  XXVI,  p.  801  {1893);  E.  Harmsex,  Arch. 
esp.  Pathol..  Bd.  L,  p.  361  (1903).  —  S)  S.  Aom.  12,  p.  161.  —  3)  HaRNack, 
Arch.  CSD.  Path.,  Bd.  IV,  p.  168.  —  4)  Schmiedebrro  u.  Haknack,  Arch.  eip. 
Path.,  Bd.  VI,  p.  101  (18TB).  —  B)  Hoppe- gEYi.ER,  Med.-chem.  Untenuchungen, 
Heft  1,  p,  140  (als  Protagon!);  ZeitRchr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  II,  p.  427  (1870); 
Bd.  in,  p.  374  (1879);  0.  LoEW,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XIX,  p.  342  (1879).  —  6)  W. 
Koch,  Zeilachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  188  (1903).  —  7)  Th.  Sedlmayr, 
Zeitachr,  gesamt.  Brauwes.,  Bd.  XXVI,  p.  381  (19(13).  —  8)  F.  Kutscher  u. 
Lohmann,  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIX,  i>.  150  (1903);  hierauch  frfihere 
Literaturangaben.  —  9)  NieniMCRA,  Arch.  Hvp.,  Bd.  XVIII,  p.  330  (1893).  — 
10)  Kresuno,  Kochs  Jahreiber.,  1892,  p.  67.'—  U)  G.  Q.  Ri'ATA  u.  G.  Caneva, 
Ann.  d'igiene  iperira..  Bd.  XI,  p.  341  (1901).  Vgl.  auch  B.  Schmidt,  Arch.  Pharm., 
Bd.  CCXXIX,  p.  467  (189n,  über  Cholin  io  G^enwart  von  Bacillus  aubliiia. 
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Eidotterlecittin  in  Cholin,  Olyzerinphosphorsftnre  und  Fetts&uren.  Auch 
Cholera  Vibrionen  wirkten  spaltend.  Änf  Lecithin  wirksame  Enzjone 
wurden  noch  nicht  isoliert. 


Neuntes  Kapitel:  Die  Phytosterine. 


Allgemeines. 

Die  pflanzlichen  Cholesterine  fahren  ihre  Bezeichnang  nach  dem 
tierischen  Cholesterin,  dem  schon  von  den  älteren  Chemikern  studierten, 
von  CuBVREDL  benannten  gut  kristallisierenden  Bestandteil  der  Galle, 
der  meisten  Gallensteine,  der  Gehimsubstanz  und  anderer  tierischer 
Organe.  Das  tierische  Cholesterin  entspricht  in  kristallisiertem  Zustande 
der  Formel  C,,H440-|-H,0  und  verhält  sich  wie  ein  einwertiger  sekun- 
därer Alkohol. 

Pflan zen Stoffe ,  welche  dem  Cholesterin  sehr  ahnlich  sind,  hat 
zuerst  F.  W.  Beneke  ')  in  verschiedenen  Samen  und  fetten  Ölen  auf- 
gefunden und  auch  ihre  cholesterinartlge  Natur  bereits  hervorgehoben. 
Die  spateren  Unterauchungen  von  Lindehubteb  '),  Knop  *),  Ritteacsen  *), 
Hoppe-Sbtleb  ^),  LiKTKBR ')  haben  die  weite  Verbreitung  der  Phytosterine 
in  Samen  bestätigt ;  Hesse  ^)  entdeckte  Phytosterin  auch  in  Physostigma. 
Die  Samen  phytosterine  wurden  sodann  von  Schdlze  und  dessen  SchtUem 
grOndlicb  studiert. 

Messe  hat  die  pflanzlichen  und  tierischen  Cholesterine  znerst  ver- 
glichen und  unterschieden.  Er  erhielt  das  Phytosterin  aus  Calabar- 
bobnen  aus  Chloroform  oder  Äther  in  wasserfreien  seidigen  Nadeln  von 
r  132—183"  und  der  Zuaammensetznng  CtgH440 -f-HjO  I  «s  war  linke- 
drehend: [aJT,  —  B'i,2'*.  Cholesterin  aus  Gallensteinen  hatte  F  145''  bis 
146",  [a]D  — 36,41",  seine  Formel  wurde  als  C„H„0  bestimmt.  Ober- 
hCllbr  ^)  hat  jedoch  gezeigt,  daß  beiden  aus  dem  Tierreiche  bekannten 
(im  Lanolin  nebeneinander  vorkommenden)  Gbotesterinen  die  Zusammen- 
setzung CjßHjjO  zukommt.  Die  Formel  wurde  in  neuerer  Zeit  in 
C17H44O  abgeändert.  Das  Cholesterin  und  lao Cholesterin,  welche  Schulze^) 


11  F.  W.  Beneke,  Studien  über  die  Verbreitung  von  Gallenbe« tan d teilen  etc.. 
Gießen  18(i2;  Lieb.  Annal,,  Bd.  CXXII,  p.  249;  Bd.  UXXVII.  p.  105  (1862|.  Die 
»pälere  Angtbe  deweiben  Autors  (Marburger  Sit/ungnber.  1878,  No.  2)  vom  Vor- 
komme einer  Cholsäure  in  Pflanzen  beruht  auf  Täu8chun(r.  Von  der  älteren 
Cholesterin literatur  außer  CHEVBErLa  Arbeiten  noch  zu  erwähnen:  Pelletier  u. 
Caventoc,  Ann.  ehim.  phya.  (2).  Tome  VI,  p.  401  (1S17);  L.  Gmeli^t,  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXXV.  p.  347  (1822);  Reichenbach,  ibid.,  Bd.  LXII,  p.  273  (1631); 
W.  Heiktz,  P<^g-  Ann.,  Bd.  LXXIX,  p.  ö24(18ü0);  L.  ScHWENDLEB  11.  E.  Meissner, 
Lieb.  Ann,.   Bd.  UX,  p-   107  (1846);  C.  Zwenoer,  ibid.,  Bd.  LXVI,  p.  5  (1848). 

—  3)  LlSDESMEYE».  Jonrn.  prakt.  Cbeni.,  Bd.  XC,  p.  321  (1803).  —  S)  Knop, 
Chem.  Centr..  I8t)2,  p.  819.  —  4)  Ritthavseü,  Joum.  praltt  Chem..  Bd.  LXXXV, 
p.  212:  Bd.  LXXXVIII,  p.  14.i;  Bd.  OII.  p.  321.  —  S)  F.  Hoppe-Seylek.  Med.- 
chem.  Untersuch.  (186(>I,  —  6)  Lintner,  Neu.  Rep.  Pharmac;  auch  Lermer, 
Dinfrl.  pol.  Journ.,  Bd.  CLXXIX,  p.  71.  —  7)  O.  Hesse,  Lieb.  Annal..  Bd.  CXCII, 
p.  175.  —  8)  K.  ObebmCller,  Zeitichr.  phvaiol.  Chom.,   Bd.  XV,  p.  97  (18901. 

—  9)  &  Stia-LZE,  Bcr.  chem.  Ges.,  Bd.  V.  p.  1075  (1872);  Bd.  VI,  p.  2ä2 
(16731.  Ober  Trennung  von  Isocholesterin  und  Chole(<terin  aun  Lanolin:  A.  Kossel 
n.  K.  OberuÜller,  Zeitschr.  phyMol.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  600  (189Ü). 
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zuerst  unterschieden  hat,  differieren  nur  im  Schmelzpunkt  (laocholesterin 
138,5',  Gallencholeaterin  145')  und  in  dem  entgegengesetzten  DrehungB- 
vermögen;  Isocholerin  dreht  rechts,  Cholesterin  ist  linksdrehend. 

Zur  Unterscheidung  der  pflanzlichen  und  tierischen  Cholesterine 
ist  man  vor  allem  auf  den  Schmelzpunkt  hingewiesen,  sowie  auf  Kristall- 
form und  auf  das  optische  Verhalten.  Cholesterin  ist  aus  Ätheralkohol 
leicht  als  perlmutterglänzeude  Kristallblättchen  zu  erhalten;  auch  die 
Phytosterine  krystallisieren  gut  Die  Fhytosterine  gehen  mit  den  Fetten 
gemeinsam  beim  Extrahieren  mit  Äther  in  Lösung.  Man  kann  sie  von 
den  Fetten  durch  die  verschiedenen  \'erseifungsmethoden  abtrennen, 
indem  sie  nicht,  wie  die  Fettseifen,  in  wässerigen  Alkalien  löslich  sind; 
sie  lassen  sich  durch  Ausziehen  des  unverseifbaren  Käckstandes  mit 
heißem  Alkohol  oder  mit  Äther  gewinnen.  Zur  Reinigung  empfiehlt  sich 
häufig  die  Überführung  in  Benzoyleater  [OberuCller '),  Keinitzeb'), 
Schulze^)).  Benzoylcholesterin  ist  dadurch  interessant,  daß  seine  Lö- 
sungen, wie  Reinitzer  zuerst  beobachtet,  doppeltbrechend  sind  („flüs- 
sige Kristalle").  Die  reinen  Phytosterine  smd  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Petrolfither,  Chloroform^). 

Von  Cholesterinen  und  Phytosterinen  kennt  man  eine  Anzahl  prak- 
tisch verwendbarer  Farbenreaktionen: 

Hesses^)  Probe:  Sine  Lösimg  von  Fhytosterin  in  Chloroform  mit 
dem  gleichen  Volumen  Schwefelsaure  {1,76  sp.  Gew.)  geBchdttelt,  wird 
blutrot  gef&rbt. 

LlEBERUANKs  Cholestolprobe  ^) :  Eine  (wenn  auch  sehr  verdünnte) 
Lösung  von  Phytosterin  in  Essige&ureanhydrid  wird  tropfenweise  mit 
reiner  konzentrierter  HjSO^  unter  Kühlung  versetzt:  zuerst  tritt  Violett- 
ftrbung  ein,  welche  bald  in  ein  aattes  Grün  übergeht.  Gegenwart  von 
Wasser  ist  zu  vermeiden.  Die  Farben ersch einungen  weichen  jedoch  bei 
einer  Anzahl  phytosterin  artiger  Stoffe  von  diesem  typischen  Verhalten  ab. 

MACHsche  Reaktion'):  Eine  kleine  Menge  Phytosterin  wird  mit 
3  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  1  com  FeClg  eingedampft,  mit 
Wasser  gewaschen.     Der  Rückstand  ist  violettrot  bis  blauviolett  geerbt. 

Cholestorinprobe  nach  TsCHDOAEFF^):  Cholesterin  in  Eisessig  gelöst, 
gibt  nach  Zufügung  von  Acetylchlorid  im  "Überschuß  und  einigen  Stückchen 
Zinkchlorid  nach  fünf  Minuten  langem  Erwarmen  eine  Rotfarbung  mit 
eos inartiger  Fluoreszenz. 

Chol  esterin  reaktion  von  HiHSOHSOHN*) :  Verflüsaigte  Trichloressigsfiure 
(9  Teile  Saure,  1  Teil  Wasser)  färbt  Cholesterin  (1  mg  +  10  Tropfen 
Reagens)  nach  1  Stunde  hellviolett,  nach  12  Stunden  intensiv  rotviolett, 
Erhitzen  oder  Zufügen  Salzs&ure  abspaltender  Stoffe  oder  von  HCl  selbst 
beschleunigt  die  Reaktion. 

1}  K.  Obehmüller,  Zeitechr.  physiol.  Chein.,  Bd.  XV,  p.  42  (1890).  — 
8)  F.  Reinitzer,  Mon.  Chem..  Bd.  IX,  p.  421.  —  3)  £.  Scuut.ze,  ZeiUchr.  analyt. 
ehem.,  Bd.  XVII,  p.  173  (1878).  —  4)  Zum  Phytoaierin  nach  weis  vgl.  auch  A. 
FottsTBB  II.  R.  RiRCHELMANN,  Cbem.  C«ulr.,  1897,  Bd.  I.  p.  ö63i  A.  Böuer,  ibid., 
1898,  Bd.  I,  p.  466;  Juckesack  u.  Hiloeb,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXVI,  p.  367 
(1808);  H.  Kkeis  u.  0.  Wolf,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXII,  p.  805  (1898);  Kreib  u. 
E.  RuDiN,  ib.,  Bd.  XXIII,  p.  986  (I8Ü9);  O.  Foekster,  ibid..  p.  168  (1899).  Die 
im  Teile  erwähnte  Methode  stammt  in  ihren  OrundzOgen  von  E.  Saleowbki, 
Zeitsehr.  analjt.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  557  (1887).  —  5)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCXI,  p.  273  (1678).  —  6)  C.  Liebermann,  Ber.  chera.  Ges..  Bd.  XVIII, 
p.  1803  (1885).  —  7)  Mach,  Mon.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  f>21  (1895).  —  8)  Tsckugakft,  ' 
Zeiischt.  flngew.  Chem.,  lüOO,  No.  25.  —  9)  E.  Hirschsohs,  Pharm.  Centralhalle, 
Bd.  XLIII,  p.  357  (1902). 
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Alle  Cholesterine  liefern  verecbiedene  Eat^r  unter  Bindimg  eines 
Maurerestea,  verhalten  sich  also  wie  einwertige  Alkohole,  Die  Phyto- 
sterinester  sind  zuletzt  von  Bömer  und  Winter  ')  in  zusamraeofassender 
Darstellung  behandelt  worden.  Von  früheren  Publikationen  *)  sei  be- 
sonders die  Mitteilung  ObermUllers  ^)  erwähnt,  wo  das  merkwürdige 
Farbenspiel  des  Choloeteryl  pro  pion  säure  es  ters  beim  Schmelzen  und  Er- 
kalten beschrieben  wurde,  welches  auch  zu  einer  empfindlichen  Chole- 
sterinprobe  Verwendung  finden  kann.  Im  tierischen  Wollfette  kommen 
beide  Cholesterin©  als  Fettsäure eater  vor.  Bisher  hat  man  im  Pflanzen- 
reiche solche  Verbindungen  sehr  8elt«n  konstutiert  und  fast  immer  nur 
freie  Phytosterine  vorgefunden.  Lendbich*)  berichtet  von  Fettsäure- 
e  hol  esterin  est  er  in  Menyantiiea  trifoliata.  Hesse  fand  Palmitylchole- 
sterinester  in  der  Wurzel  von  Ariatolochia  argentea,  und  Hobst  5)  gab 
öls&urephytosterinester  neben  freiem  Phytosterin  von  Polygonnm  Persi- 
caria  an.  Erwähnt  sei,  daß  manche  gelbe  Blüten farbatoffe  von  HlLGEH 
und  Beinen  Schulem  als  Cholesterinester  aufgefaßt  worden  sind.  Auch 
Alkaliverbindungen  sind  von  Cholesterinen  dargesteltt.  Die  Phytosterine 
sind  ungesättigte  Kohlenstoff  Verbindungen.  Sie  addieren  zwei  Atome 
J,  Br  oder  CI  und  enthalten  demnach  eine  Doppelbindung. 

Durch  Behandlung  von  Cholesterin  mit  Natrium  bei  150*  hat 
Walitzkt  «)  zuerst  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
Cj,H„  erhalten,  welchen  er  „Cholesten"  nannte.  Es  handelt  sich  viel- 
leicht um  eine  dem  Stammkohlenwasserstoff  der  Cholesterine  nabe- 
stehende Substanz.  Der  Stammkohlenwasserstoff  selbst  wäre  als  Cho- 
lestan  C^H^g  zu  bezeichnen.  Für  die  Erforschung  der  Cholesterin- 
konstituüon  waren  bisher  besonders  verschiedene  Oxydationsprozesse 
wichtig,  welche  Madthner  und  Suida,  Windaus,  Dielb  und  Abder- 
halden^) eingehend  untersuchten.  Madthner  und  SuiDA  kamen  zum 
Ergebnisse,  daß  die  Cholesterine  Abkömmlinge  von  Kohlenwasserstoffen 
seien,  die  gesättigte  zyklische  Kerne  enthalten.  Das  Cholesterylchlorid 
gibt,  mit  HNO3  behandelt,  kein  echtes  Nitroderivat,  sondern  gesättigte 
Nitrosoverbindungen,  Windaus  zeigte,  daß  bei  der  Oxydation  des  Chole- 
sterins mit  heißer  rauchender  HNOg  Dinitro-Isopropan  pii'^C^Kn* 
und  Bemsteinsäure  entstehen.  Cholesterin  muß  daher  die  Gruppe 
pTi*>-C<;  enthalten.  Diels  und  Abderhalden  gewannen  aus  Chole- 
sterin durch  Oxydation  mit  alkalischer  Rromlösung  eine  kristallinische 
Säure  CjoHjjOa,  welche  die  Doppelbindung  und  das  sekundäre  Hydroxyl 
des  Cholesterins  nicht  mehr  enthält;  wahrscheinlich  zerfällt  bei  dieser 
Reaktion  das  Cholesterin  am  Orte  der  Doppelbindung,  und  es  wäre  die 
Cholesterinformel  zu  schreiben:   C,oH3j:CtH„0.     Die  Gruppe  C7H1JO 

li  A.  ßdMER  u.  K.  Winter,  Zeit^chr.  Untersuch.  Nähr.  Genußra.,  Bd.  IV, 
p.  865  (1901).  —  2)  W.  LÖBISCH,  Ber.  ehem.  Ges..  B<1.  V,  p.  ÖIO  (IS72);  Lisden- 
HEYER,  1.  c,  Reikitzer,  1.  c;  J,  Maüthner  »-  W.  Si'iDA,  Mon.  Chein.,  Bd,  XV, 
p.  362(1894).  —  S)  Obermüli^r.  1,  c.  —  4)  K.  Lesdrich.  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXX, 
p.38;  O.Hesse,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXiri,p.t)84(18951.  —  5)  P.  Horst,  Chem.- 
Zig..  Bd.  XXV.  p.  mm  (1901).  ~  e)  W.  E.  Wautzky,  Compt.  rend..  Tome  XCII, 
p.  mu  —  7|  J.  Mauthneb  u.  W.  Suida.  Mon.  Chem..  Bd.  XV,  p.  Rt  (1894):  Bd.  XVII, 
p.  29  (18D6);  ib.,  p.  579  (1896);  ib..  Bd.  XXIV,  p,  \7^  (1903);  Bd.  XXIV,  p.  648 
(1903);  auch  H.  t-CHRÖTTER,  ib.,  p.  220;  Pickard  u,  Yates,  Proceed.  chem,  »oc., 
Tome  XIX.  p.  147  (1903);  A.  Windaus,  Über  Cholesterin.  1903;  Chem.  Centr..  1903, 
Bd.  I.  p.  814.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p,  37ijl!  (1903);  Bd.  XXXVII,  p.  2027 
(1904);  O.  Diel»  u.  Abderhalden,  ib.,  Bd.  XXXVI.  p.  3177  (1903). 
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scheint  einen  reduzierten  Ring  mit  einem  sekundären  Hydroxyl  zu  ent- 
halten, und  zwar  bandelt  es  sich  nach  Windaus  um  einen  Pentametbjlen- 
ring.  Mit  Chromsäuremischung  oxydiert,  gibt  Cholesterin  ein  Diketon 
C„H4jO,:  Cboiestaniiion,  welches  weiterbin  Gholestanondisäore  C„H4,0s 
liefert,  ganz  analog  der  Bildung  von  KampFersäure  aus  Kampfer.  Über- 
haupt bestehen  manche  Ähnlichkeiten  zwischen  Cholesterin  und  Terpenen. 

Man  hat  Grund,  anzunehmen,  das  die  .,Karotine",  die  im  Fäanzen- 
und  Tierreiche  allgemein  verbreitet  vorkommende  Klasse  gelber  und 
orangeroter  Farbstolfe  KohlenwasserstofTe  sind,  welche  leicht  durch  Oxy- 
dation in  cholesterinartige  ungefärbte  Produkte  übergehen.  Deshalb 
werden  die  Karotine  auch  am  besten  im  Anschluß  an  die  Phytosterine 
ihre  Behandlung  finden. 

Lieberhahn  und  Hesse  machten  auf  eine  Reihe  von  Substanzen 
in  Rinden  aufmerksam,  welche  die  Farbenreaktionen  der  Cholesterine 
sehr  schön  geben.  Lieberhann  bezeichnete  deswegen  das  Oxychino- 
terpen  als  einen  Begleiter  des  Chinovins,  CjoH^gOa,  in  Chinarinden  als 
„Cholestol".  Beziehungen  zu  Terpenen  haben  sich  sodann  mehrfach  er- 
geben, insbesondere  zu  den  kristallisierbaren  Stoffen  der  Elemiharze 
(Amyrin).  worüber  BuRi,  Vesterberq  und  Likiernik  ■)  berichtet  haben. 
Von  besonderem  Interesse  ist  in  dieser  Hinsicht  das  Verhalten  der 
Abietinsäure  Ci,H,BOt,  welche  ebenfalls  die  Cholestolreaktion  gibt  [Sei- 
fert ä),  Mach  8)].  Nach  Mach  ist  die  Harzsäure  des  Kopaivabalsams, 
die  Metakopaivasäure  C,sH,b(OH)  dem  LiEBERMAMNschen  Cholestol  sehr 
ähnUch.  Mach  nannte  sie  deshalb  Metacholestol  und  betrachtete  sie  als  das 
Anfangsglied  der  Cholesterinreihe.  Andere  Stoffe,  welche  die  Cholestol- 
probe  geben,  sind  z.  B.  das  Ursen  CioH,bO*),  das  verwandte  Gentiol*), 
das  Vitin*).  Über  die  Beziehungen  der  Harze  zu  den  Cholesterinen 
hat  zuletzt  Tschirch*)  ausführlich  und  kritisch  referiert  Jedenfalls 
wissen  wir  trotz  Kenntnis  dieser  interessanten  Tatsachen  chemisch  nichts 
Bestimmtes  über  die  Beziehungen  der  Phytosterine  zu  verschiedenen 
anderen  PSanzenstoffgruppen,  und  ob  es  ein  Vorteil  ist,  mit  Thoms  ') 
alle  hochmolekularen  Alkohole  ungesättigten  Charakters,  welche  die 
Farbenreaktionen  des  Cholesterins  geben,  in  eine  Gruppe  zusammenzu- 
fassen, sei  dahingestellt.  Auch  in  physiologischer  Hinsiebt  kann  es  sich 
um  Stoffe  sehr  verschiedener  Entstehung  und  sehr  verschiedener  Funk- 
tion und  Bedeutung  handeln.  Man  weiß  darüber  ebenfalls  nichts  Sicheres. 
Da  phytosterinartige  Stoffe  so  weit  verbreitet  vorkommen  und  vielleicht 
keiner  lebenden  Zelle  fehlen,  so  könnte  man  versucht  sein,  anzunehmen, 
daß  sie  mit  Prozessen,  die  zu  lebenswichtigen  Vorgängen  in  der  Zelle 
gehören,  zusammenhängen.  Overton  denkt  in  seinen  mehrfach  er- 
wähnten interessanten  Untersuchungen  über  das  Eindringen  gelöster 
organischer  Stoffe  in  lebende  Zellen  daran,  daß  die  Durchlässigkeit  der 
Plasmahaut  für  fettlösliche  Substanzen  mit  dem  Vorkommen  von  Chole- 
sterin (und  Lecithin)  zusammenhänge. 


11  E.  BOKI,  BQchn.  ß*p.  Pharm.,  Bd.  XXV,  p.  193;  A.  Vesteebero,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXiV.  p.  3834  (1891):  A.  Likiersik,  ibid.,  p.  2709  il891).  Be- 
ziehungen zu  Terpenen  ferner  betont  von  Walitzky,  Bcr.  ehem.  Oes.,  Bd.  IX, 
p.  I3I((  (1876),  Bd.  XVIII.  p.  18U8;  Latschinoff,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XII, 
p.  ir)2(j.  —  S)  Seifert,  Mon.  Cheni.,  Bd.  XIV,  p.  72li  (1893j.  —  S)  H  Mach, 
Mon.  Cheni.,  Bd.  XV,  p.  ü27  (1095).  —  41  W.  H.  Gisitl,  Mon.  Chem.,  Bd.  XIV, 
p.  2jj  (1Ö!(3|,  —  5)  G.  GOLDBfHMiEDT  u.  Jahoda,  SiUungäber.  Wien.  Ak.,  Bd.  C, 
p.  2.  —  6)  A.  Trchibch,  Die  Harze,  p.  105—106  (1099).  —  7)  H.  Thohs,  Arch, 
Pharm.,  Bd.  CCXXXV,  p.  39  (1S961. 
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Quantitative  Methoden  zur  Gholeeterinbeatimmung  Bind 
mehrfach  angegeben  worden.  Schulze  und  Babbiebi*J  verseiften  den 
Ätberextrakt  aua  dem  Untersucbimgsmaterial  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
verjagten  den  Alkohol,  nahmen  mit  Waeser  auf  und  schüttelten  das 
Cholesterin  mit  Äther  aus.  Die  Rückstände  der  ÄtherauBBchüttelung 
wurden  in  sehr  wenig  hei&em  Alkohol  gelöst,  aus  dem  beim  Erkalten 
das  kristallinische  Phytosterin  ausfiel.  Nach  E.  Ritteb  *)  ist  es  von 
Vorteil,  die  zu  extrahierenden  Seifemnassen  mit  Kochsalu  gut  zu  ver- 
mengen. Obbruülleb  '*)  empfahl  hierbei  die  Natriumalkohol at-Versei- 
fungsmethode  anzuwenden  und  schlug  eine  andere  Methode  vor,  welche 
auf  der  F&higkeit  der  Cholesterine  beruht,  2  Atome  Brom  zu  addieren. 
Lewkowftsch  ■•)  schlug  vor,  Cholesterin  mit  Easigsftureanhydrid  voll- 
ständig zu  acetylieren  und  durch  Feststellung  der  Verseifungäzahl  des 
Äcetyl Produktes  das  Cholesterin  zu  bestimmen;  ein  anderer  Vorschlag 
geht  dahin,  die  HOBLsche  Jodadditionsmetbode  auf  Cholesterin  anzu- 
wenden (Jodzahl  ist  68,3). 


Phytosterine  In  Samen  und  Keimlingen. 

Im  Nährgewebe  scheint  eine  geringe  Quantität  Phytosterine  stets 
vorzukommen,  ebenso  im  Keimling;  auch  in  den  Samenschalen  wurden 
phytostehoäbnliche  Stoffe  mehrmals  aufgefunden.  Schulze  und  Bar- 
BiERi ')  fanden  im  uugekeimten  geschälten  Samen  von  gelber  Lupine 
0,137  Vo  Phytosterin.  Rauher^)  erhielt  aus  ßaumwollsamen  0,79  "/o- 
aus  Sesamsamen  1,32  %  kristallisiertes  Phytosterin.  Hopkins  gibt  vom 
Maisöl  1,33  bis  l,4°/(,  Gehalt  an  Phytosterin  an.  Das  allgemeine  Vor- 
kommen   von   Fhytosterinen    in   Samen    zeigten    ferner  Heckel    und 

SCHLAGDENHAÜFPEN  ^),   SOWie   BURCHARD  »). 

Hesse  ')  welcher  zuerst  das  Phytosterin  aus  Physostigma  venenosum 
und  Pisum  sativum-8amen  darstellte  und  als  „Phytosterin"  vom  tierischen 
Cholesterin  nnterschied,  gab  für  seine  Präparate  als  Schmelzpunkt  132 
bis  133",  als  Drehungsvermögen  (qd)  —  36,41°  au.  Die  Angaben  über 
das  Phytosterin  aus  Colchicumsamen  von  Paschkis  *)  differieren  nicht 
sehr  hiervon;  an  —  32,7".  Das  Phytosterin  aus  Lupinus  luteua,  welches 
Schulze  und  Bakbieri  untersuchten,  stimmte  in  Zuaammensetzung, 
Eristallform,  Kristall  wassergeh  alt,  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und 
gegen  eisenchloridhaltige  Salzsäure  mit  Hesses  Phytosterin  Ubereiu, 
hatte  aber  etwas  höheren  Schmelzpunkt  [136 — 137");  (a)D  war  — 36,4; 
der  Benzylester  »mtersehied  sich  vom  Cholesterylbenzoat  durch  die  Kri- 
Btallform.     BöHER  fand  fUr  die  Schmelzpunkte  der  Phytosterine  aus  ver- 


pratt.  ehem..  Bd.  XXV, 
:k,  1889)  Huf  die  Chole*>toln 
begründetes  kolorimetriHcheN  Verfahren  ist  nach  Schulze  (Zeitschr.  physioL  Chem., 
Bd.  XIV.  p.  491  (ISOUJ)  nicht  zu  empfehlen.  Bömer,  Zciischr.  Untersuch.  Nähr. 
Genußm.,  Bd.  I.  p.  21  (I8!)8|,  empfiul  die  Verseiiimg  zweimal  vurzu nehmen.  — 
3)  E.  Ri-rrEB,  Zettsehr.  phviiol.  Chem..  Bd.  XXXIV.  p,  43ü  (1902);  Ohem.-Zeitg., 
Bd.  XXV,  p,  87a  (lOOli.  —  3)  K.  Obermüller,  Zeitschr.  physioi.  Chem.,  Bd,  XVI. 
p.  143  (1892).  —  4)  J,  Lewkowttsch,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXV,  p.  Ö5  (1892). 
—  6)  E.  V.  Kaumbk,  Zeilschr.  angen.  Chem..  1898,  p.  555.  —  6)  E.  Heckel  u- 
ScHUGPESHACFFEN.  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  1317  (1886).  —  7)  0.  Hesse, 
Lieb.  Anna).,  Bd.  GXCII,  p.  175  (1678).  —  8)  H.  Paschkis,  Zeitschr.  physioi. 
Chem.,  Bd.  VIII.  p.  350  (1884). 
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&chiedenen  Sameofetten  im  Minimum  135,5  bis  136°,  im  Maximum  137,5 
bis  138,8".  Das  Cholesterin  aus  Bohnen  in  Jacobbohns  Präparaten') 
schmolz  bei  131  ,&  bis  132,5"  und  hatte  [a]D— 32,39  bis  —31,96".  Die 
Phytoaterine  der  Weizenkeime  haben  jüngst  durch  Bübian  *)  und  Ritteb  ') 
eis  sehr  eingehendes  Studium  erfahren.  Es  lieöen  sich  zwei  Phyto- 
Sterine  auffinden,  welche  als  Sitosterin  und  Parasitosterin  benannt  worden 
sind,  Sitoaterin  schmilzt  bei  136,5"  und  hat  in  Chloroformlösung  bei 
20"  {o)p^ —33,91*.  Seine  Zusammensetzung  dürfte  nach  Ritteb  ent- 
weder der  Formel  C^gH^g  ■  OH-J-  HgO  oder  CjjHjjOH-f  H,0  entsprechen. 
Das  Phytosterin  aue  Mais,  ist  nach  Gill  und  Tdft8*)  mit  Sitostevin 
völlig  identisch.  Das  Phytosterin  aus  Olivenöl  wurde  in  neuerer  Zeit 
von  Sani,  sowie  G-ill  und  TüFTs^)  untersucht;  das  Seaamöl phytosterin 
von  ViLLAvEccHiA  und  Pabhis  sowie  Canzoneri^);  ein  Phytosterin  aus 
den  Samen  von  Cycas  circinalis  von  van  Dongen');  aus  den  Samen  der 
Rutacee  Casimiroa  eduHs  gewann  Bicii£RN '')  das  Casimirol  [C^-j'H^gO, 'f ; 
F  207");  in  den  Samen  von  Bruces  sumatrana  Baxb.  kommt  nach  Power 
und  Lees")  ein  Cholesterin  artig  er  Stoff  CjoHa^O  vom  F  130-133  nnd 
od^ — 37,7  vor.  Alle  diese  Stoffe  sind  miteinander  gewiß  sehr  nahe 
verwandt,  wohl  auch  teilweise  miteinander  identisch.  Sie  kristallisieren 
ans  heißem  Alkohol  in  perlmutterartig  glänzenden  dünnen  Blättchen  mit 
1  Molekül  Kristall  Wasser,  aus  Äther  umkristallisiert  in  feinen  wasser- 
freien Nadeln. 

In  den  Samenschalen  verschiedener  Leguminosen  wurden  mehrfach 
Cholesterin  artige  Stoffe  aufgefunden,  welchen  schwer  trennbare  Fett- 
alkohole (Jacobsohn  gibt  von  Lupinensamenschalen  etwas  Cerylatkohol 
an)  anhaften.  Das  Lupeo!,  welches  Likiernik '")  aus  den  Samenschalen 
von  Lupinus  luteus  isolierte,  hat  die  Zusammensetzung  CjeHj^-OH, 
schmilzt  bei  266"  und  ist  rechtsdrehend:  [0)0  +  27,06".  Ein  anderer 
Stoff,  welchen  Likiernie  in  Erbsen samenachalen  auffand,  stimmte  im 
Schmelzpunkte  mit  Hesses  Phytosterin  überein.  In  Bohnensamenschalen 
konnte  Likiernik  zwei  Cholesterin  artige  Stoffe  unterscheiden:  das  Para- 
phytosterin:  F  149  —  50",  linksdrehend:  [a]D  —  ü,!",  der  Zusammen- 
setzung CjiH^jO  oder  C^jH^jO  entsprechend ;  das  Benzoat  hatte  F  ^  142". 
Femer  das  rech tsd rehende  Phasol  mit  den  Konstanten  F=189 — 90" 
und  [a]DH-30,6".  Das  Lupeol  färbt  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  versetzt  violettrot;  wenn  man  seine  Chloroforrolösung  mit 
H,SO^  schüttelt,  80  färbt  eich  die  Probe  nach  einiger  Zeit  braun.  Das 
Phytosterin  aus  Erbsen  Samenschalen  gibt  die  normale  Cholestolprobe  und 
He88Es  Reaktion.  Beide  Proben  treten  auch  beim  Paraphytoaterin  schön 
ein.     Das  Phasol  gibt  die  Reaktionen  weit  schwächer. 

Über  die  Phytosterine  in  ifarem  Verhalten  in  unreifen  Samen  und 
während  der  Samenreife  fehlen  Untersuchungen  aus  neuerer  Zeit.    Lin- 

1)  U.  Jacubsobn.  ZeitAchr.  phTaiol.  Cheni..  ßd.  XIII.  p.  32  (I86S1.  - 
3)  R.  BüRiAN,  Mon.  Chem.,  Bd-  XVIli.  p.  5öl  (1897).  —  8)  E.  Ritter,  Zeiischr. 
physiolog.  Chero..  Bd.  XXXIV,  p.  461  (1902).  —  4)  A.  H.  Gill  u.  Ch.  Q.  Tufts, 
Journ.  Amer.  chem.  boc.,  Vol.  XXV,  p.  251.  254  (1903).  —  6)  G.  Saki,  Chem. 
Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  <t3;  Gill  u.  Tufts,  Journ.  Americ.  ehem.  soc.,  Vol.  XXV, 
p.  498  (1903).  —  6}  Villa VECCHIA  u.  Fabbis,  Chem.  Centr..  1897,  Bd.  II.  p.  772; 
Oanzoneri  u.  Perciabobco,  ibid.,  i9U4,  Bd.  I,  p.  ir>.  —  7)  J.  van  Dongen, 
Chem.  Centr-,  1903.  Bd.  I,  p.  1313.  —  8)  W.  Bickern,  Arch.  Pharm,,  Bd,  CCXLI. 
p.  186  (19031.  —  9)  F.  Power  u,  F.  Lees,  Pharm,  J.  Tr.  (4).  Tome  XVII,  p.  183 
(19031.  —  10)  A.  Likiernik,  Ber.  ehem.  Gch,.  Bd.  XXIV,  p.  183.  2709  |1891); 
ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XV,  p,  415  (1891).  Korrekturen  bei  £.  Schulze, 
ibid,,  Bd.  XLI,  p.  474  (1904), 
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DENHEYER  '■)  gab  an,  daß  bei  Erbsen  der  Cholesteringehalt  mit  zuneh- 
mender Reife  steigt 

Bei  der  Samenkeimung  nimmt  den  Untersuchungen  von  Schulze 
und  Barbieri  ')  zufolge  die  Quantität  der  Cholesterine  zu  und  es  treten 
in  den  Keimpflanzen  von  Lupinus  Intens  Phytosterine  von  höherem 
Schmelzpunkt  auf.  In  ungekeimten  Samen  von  Lupinus  luteus  war  der 
Phytosteringehalt  0,137%.  in  etiolierten  Keimlingen  0,20  "/o-  Etiolierte 
Keimpflanzen  von  Triticum  und  Lolium  perenne  enthielten  mehr  als 
doppelt  soviel  Phytosterine  als  das  ungekeimte  Material. 

Für  die  einzelnan  Teile  der  etiolierten  Lupinenkeimlinge  im  Ver- 
gleiche zu  ungekeimten  Samen  geben  die  genannten  Autoren  folgende 
Cholesterinmengen  in  Prozenten  der  Trocken siibstana  an: 

r.  II. 


Ungekeimte  Samen 

0,162  Proz. 

0,136  Proz. 

Keimlinge 

0,306       „ 

0,324      „ 

KotyledoDsn  der  letzterei 

1     0,392       „ 

0,391       „ 

Die  übrigen  Teile 

0,227      „ 

0,258      „ 

In  grtlnen  am  Lichte  erzogeneu  Keimlingen  soll  nach  Schulze  und 
Barbieri  nnr  sehr  wenig  Cholesterin  vorkommen.  Wie  diese  Differenz 
zu  erklären  ist,  ist  noch  unbekannt.  Das  Phytosterin  aus  den  Koty- 
ledonen war  nur  sehr  wenig  verschieden  von  dem  Phytosterin  der  unge- 
keimten Samen.  Hingegen  ließ  sich  aus  Hypokotyt  und  Wurzel  ein 
abweichender  Stoff  vom  Schmelzpunkt  1B8 — 159"  isolieren,  welcher  von 
SCHCLZE  als  Kaulosterin  unterschieden  wurde.  Kauloaterin  ist  links- 
drehend: [ajn — 49,6".  Pür  das  Kotyledonenphytosterin  ergab  sich 
F  136 — 137*  und  [ajn  — 36,4",     Kaulosterin  gibt  die  HESSEsche  Probe. 


S  3- 

Phytosterine  und  ihnen  verwandte  Stoffe  In  anderen  Teilen 
von  Phanerogamen. 

Befunde  von  Cholesteringehalt  sind  bereits  von  den  meisten  Pflanzen- 
organen bekannt  geworden,  besonders  von  Wurzeln  und  Rinden. 

In  der  Zuckerrübe  hat  Lipfuann  Phytosterin  nachgewiesen^);  das 
erste  von  ihm  gewonnene  Prftpaiat  hatte  F  =  134''  und  [oJd*"  —  34,8*; 
ein  später  dargestelltes  Betaphytosterin  P  145*  und  Kd — 40,23",  und 
die  Zusammensetzung  C^gH^jO.  Nach  Kümpler*}  ist  das  ZuckerrUben- 
cholesterin  von  allen  anderen  Cholesterinen  verschieden,  soll  vor  allem 
optisch  inaktiv  sein,  bei  117°  schmelzen  und  einige  Abweichungen  in 
den  Farbeureaktionen  zeigen.  Die  Zusammensetzung  des  Betasterin 
ist  auch  nach  KUiipler  Cj^H^jO. 

Femer  ist  nach  Thoms')  das  Onocerin  aus  der  Wurzel  von 
Ononis  spinosa,  C^gH^^Oj,  (Onokol)  ein  zweiaSuriger  sekund&rer  Alkohol 
ans  der  Gruppe  der  Cholesterine.  Phytosterine  sind  ferner  aus  der 
Wurzel    von    Hydrastis    canadensis ,    Aristolochia    argentea ,    Hygroptila 

1)  O.  LiNDENMEyBR,  Beitr.  z.  Kenntn.  de«  Cholesterint,  Dissert.  Tiibin);en, 
1863,  Bit.  bei  Hoppe-Seyier,  Phyuiolog.  Chera,,  Bd.  I,  p.  82  (1877).  —  2)  S.  Anm.  1, 
p.  167.  —  8)  E.  O.  V.  LiPPMANK,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  3201  (1888):  Bd.  XXXII, 
lU).  p.  1210  {1899).  —  4j  A.  RÜmpi.er.  Ber.  ehem.  Gt»..  Bd.  XXXVI,  p.  975 
119031-  —  5)  H.  Thoms,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX  (III).  p,  2983  (1896). 
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apinosa  angegeben').  Es  ist  auch  das  Hydrokarot  in  *J  der  Wurzel  von 
Dancus  carota  mit  Phytosterin  identisch.  Nach  BrihhBb')  stimmt  auch 
das  „Angelicin"  der  Wurzel  von  Arcbangelica  officinalis  mit  Hydro- 
karotin  und  Phytosterin  Uberein. 

Von  BlKttem  ist  Phytosterin  frtiher  relativ  selten  angegeben  wor- 
den, ist  aber  wohl  überall  vorhanden.  In  den  Bl&ttem  von  Erytbroxylon 
hypericifolium  fanden  es  E.  Heckel  und  ScHi^GDENHAtTFV^H*).  Tschibch') 
stellte  aus  Grasblättem  ein  Phytosterin  vom  Schmelzpunkt  138,6  und 
der  Zusammensetzung  Cj^Hj^O  -]-  HjO  dar  and  erhielt  das  gleiche  Phyto- 
sterin noch  aus  den  verschiedensten  Pflanzen.  Phytosterin  ist  demnach 
auch  in  Pflanzen bUttem  allenthalben  verbreitet.  Schon  früher  hatte 
Reinee*')  Cholesterin  in  Blättern  nachgewiesen. 

Bezüglich  der  Phytosterise  in  Blüten  sei  erwfthnt,  dafl  Marino 
Zucco^)  in  den  Blüten  des  Cbrysantbemuni  cinerariifoüum  (Insekten- 
pulver liefernd)  einen  zweiwertigen  Alkohol  CjgH^^OlOH),  angab,  welcher 
ein  höheres  Homologon  des  Cholesterin  darstellen  würde.  Er  schmolz  bei 
170  bis  176".  Klobb*)  isolierte  aus  den  BlUtenköpfcben  von  Anthemis 
nobilis  das  Antheaterin  CjgHisO  oder  C„Hs„0,  bei  221—223°  schmel- 
zend, rechtsdrehend  {aD^-\-4S,B^),  ans  den  BiUten  von  Amica  montana 
das  (gleichfalls  farblose)  Ärnisterin  CjgH,,Oj  +  H,0,  bei  250* 
schmelzend,  etwas  starker  rechtadrehend,  (Weiteres  über  BlUtenchole- 
sterine  vgl.  den  Abschnitt  über  gelbe  Bliltenfarbstoffe.) 

Endlich  sind  zahlreiche  kristallisierende  Stoffe  aus  verschiedenen 
Binden  bekannt  geworden,  welche  Cholesterinreaktionen  geben,  und  des- 
wegen vielfach  als  nahe  Verwandte  der  Pbytosterine  betrachtet  werden. 
Hierher  das  schon  erwähnte  Cholestol  oder  Oxychinoterpen  Cg^H^gO} 
von  LiEBEBUANN  ^)  aus  Chinarinden  beschrieben.  Es  schmilzt  bei  139°, 
kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen  langen  Nadeln;  man 
kann  es  aber  durch  Umkristallisieren  aus  starkem  Alkohol  in  chole- 
sterinartigen  Blättchen  erhalten.  Es  gibt  sowohl  die  Probe  von  Hesse 
als  die  Cholestalreaktion.  Hesse'")  rechnet  femer  eine  Anzahl  wacha- 
artiger  Stoffe  aus  Chinarinden:  Kupreol,  Quebrachol,  Cinchol  in  die  Nfthe 
der  Cholesterine.  Sie  sind  isomer:  OfoHj^O,  Vielleicht  ist  aber  doch 
das  Cinchol  mit  dem  Oxychinoterpen  und  Cinchocerotin  (HEut)  zusammen- 
fallend. Die  große  Zahl  von  Harzstoffen,  Terpenen,  auch  Bestandteilen 
von  Milchsäften  (Cynanchol,  Laktucerol),  welche  die  Beaktionen  der  Chole- 
sterine aufweisen,  findet  sich  zusammengestellt  in  den  Arbeiten  von 
Vesterbebg,  Tschirch  und  Reinitzer").  Einiges  hierüber  wurde  auch 
schon    oben    mitgeteilt.     Für    das  Amyrin   aus   Elemiharz   fand  BcRi'^) 

1)  Kerstein,  Arch.  Pharm-,  Bd.  CCXXVIII,  p.  52  (IB!»);  O.  Hesse,  ibid.. 
Bd.  CCXXXIII,  p.  (WH  (189.1);  J.  H.  Wardek,  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXV,  Bef. 
685  (181)2).  —  2)  Hydrokarotin :  Fboehde,  Jnurn.  prakt.  Chera.,  Bd.  CII,  p.  T; 
Hi'SEMAN.v,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CXXIX,  p.  30:  F,  Reisitzer,  Mon.  Chein,,  Bd.  VlI, 
p.  rtÜH;  A.  Arnal'D,  Conipt  read..  Tome  CII.  p.  1319.  —  3i  C.  Bkihuek,  Lieb. 
Annal..  Bd.  CLXXX,  p.  269  (1876).  —  4)  E.  Heckel  u.  Schi-aooenha offen, 
Compi,  rend.,  Tome  CII,  p.  1317.  —  »)  A.  Tschibch,  Ber,  boWn.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  82  (IKflßl.  —  6)  J.  Reinke.  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  III.  p.  LV  (188!));  vgl.  auch 
A.  Hanken.  Arbeit,  d.  boUn.  Iiiat.  Würzburg.  Bd.  III,  p.  123  (1884).  —  7)  F. 
Marino  Zucco.  Gazz.  chim.  ital.,  Vol.  XIX.  p.  209  (1889);  Read,  accad.  Lincei 
(4),  Tome  V  (I(,  p.  527  (1889).  —  8)  T.  Klobb,  Bull.  soc.  chim.  (3).  Tome  XXVII, 

L122»  (1902);  Compt.  r,  Tome  CXXXVIII,  p,  703  (1904).  —  9)  C.  Liebermann, 
.  ehem.  Ges..  Bd.  XVIII,  p.  1803  (188.0),  —  10)  O.  Hbssp,  Lieb.  Annal.. 
Bd.  CCXXVIII,  p.  288  (188.^).  —  U)  Ve8terberg.  Kemiska  studier  ofver  nigra 
harUer,  Upsala  1890:  Tschirch,  Die  Harze  (19001,  p.  318,  327;  Reinttzer,  Mon. 
ehem..  Bd.  VII,  p.  598  (1886).  —  18)  E.  Blri,  Buchn.  Rep.  f.  Pharm.,  Bd.  XXV. 
p.  193.  , 
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Eigenscbafteu,  welche  jenen  der  Cholesterine  recht  ähnlich  sind.  Es 
bildet  seidig  glänzende  Nadeln;  seine  Löeung  ist  rechtsdrehend.  Nach 
Vestkrberq ')  besteht  es  aus  zwei  isomeren  Alkoholen  C3oHi9(OH),  a*  und 
^Ämyrin,  ereterea  hat  F  180—181*,  das  zweite  193—194*.  Hesse*) 
beflcbrieb  noch  ein  Ikacin  aus  demselben  Harz:  O^^B.■,^(OB.).  Vester- 
BERG  stellte  aus  Amyrin  auch  Kohlen  Wasserstoffe  von  der  Zusammen- 
setzung Cg(,H4g  dar  (Amyrilene).  Bemerkt  sei  noch,  daÖ  von  Wetl  ^ 
die  MACHsche  Probe  der  Choleeterine  mit  eisenhaltiger  Salzsäure  mit 
der  KiBANschen  Probe  des  Terpendihydrochlorids  mit  starkem  Eisen- 
chlorid verglichen  wurde. 

Cholesterine  wurden  femer  angegeben  von  Con  du  rangor  inde:  „Con- 
duransterin"  [Caekaka*)];  hier  soll  es  teilweise  als  Zimmtsäiireester 
vorkommen.  Bräutigam*}  fand  Phytosterin  in  der  Einde  von  Tilia  und 
Sambucua;  Dünnenbehger  *)  in  der  Alcornocorinde  von  Bowdichia  virgi- 
lioides  H.  B.  K.  das  Aicomol;  Cj^HjatOH),  F  205*,  reehtsdrehend : 
[a]D+  33,83, 

§  4. 
Phytosterine  bei  Pilzen  und  Bakterien. 

Phytosterine  sind  auch  bei  Pilzen  bereits  verbreitet  nachgewiesen. 
In  Boletus  luridus  und  Amanita  pantberina  fand  sie  Boehh  ').  Eine  rote 
Färbung  mit  H,SOj  in  Chloroformlösnng  trat  bei  diesem  Cholesterin- 
präparate  nicht  ein;  mit  Salpetersäure  eingedampft  und  mit  Ammoniak 
befeuchtet,  gab  es  keine  rote,  sondern  unr  eine  schmutzig  orangegelbe 
Farbe.     In  Polysaccum  pisocarpium  wies  Fritsch")  Cholesterin  nach. 

Gut  studiert  ist  das  „Ergosterin"  aus  Mutterkorn  [Tamret '-*)]. 
Es  schmilzt  bei  154",  hat  die  Zusammensetzung  C^H,,(OH)-j-H,0  in 
kristallisiertem  Zustande.  G^rard'")  hat  die  Gegenwart  von  Phyto- 
sterin auch  für  Mucor  mucedo  und  Sticta  pulmonaria  dargetan,  sowie 
das  von  Näoeli  1878  entdeckte  Phytosterin  der  Hefe  neuerlich  dar- 
gestellt. Das  Hefecboiesterin  wurde  mit  Äther  extrahiert  und  von  den 
Fetten  und  Fettfifiuren  durch  Verseifung  derselben  getrennt.  Es  schmilzt 
bei  135  —  36",  ist  linksdrehend:  [a]D — 105".  Mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt  es  eine  rote  Lösung;  auf  Wasserzusatz  entsteht  ein  grüner 
Niederschlag,  welche  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  grüner  Farbe  löslich 
ist.  Hinsberg  und  Koos ")  fanden  den  Schmelzpunkt  des  Hefe- 
cholesterins  bei  159  *  und  die  Zusammensetzung  entsprechend  der 
Formel  CigH^^O;  vielleicht  enthält  die  Hefe  zwei  cbolesterinartige  Stoffe. 

Aus  dem  Plasmodium  von  Fuligo  varians  isolierten  Reinke  und 
Rodewald '^)  ein   Cholesterin,   welches  als  Paracholesterin   bezeichnet 

1)  A.  Vesterbbro,  Ber.  ehem.  Uee.,  iSd.  XX,  p.  1242  (1BS7|;  Bd.  XXIIl. 
p.  3186  11890);  Bd.  XXIV,  p.  3834  (16Ü1).  —  3)  U.  Hejwe,  Lieb,  Annal,.  Bd.  CXCII. 
p.  i:fl  (1878],  —  3|  Th.  Weyl,  DuboU  Archiv,  löSti;  Physiol.  Abteil.,  p.  182. 
4)  G.  Cabrara.  Gmi.  chim.  ital.,  Vol.  XXI,  p.  204  (18fll}.  —  5)  W.  Bräutigam, 
Pharm.  Ztg..  Bd.  XLIII,  Ko.  105  (1898).  —  61  E.  Dünenbergbk,  Botin.  Centr., 
Bd.  LXXXVil,  p.  21Ö  (1901);  C.  Haktwich  u.  Düsenber&er,  Areh.  Pharm-, 
Bd.  CCXXXVIJI.  p.  341  (1900).  —  7)  R.  Boehm.  Areh.  exper.  Psthol,.  Bd.  XIX. 
p.  W  (1885).  —  8)  R.  FurrscH.  Just  1»89,  Bd.  I.  p.  39.  —  9)  C.  Tanbct,  Joum. 
phtrm.  ehim,  (5),  Tome  XIX,  p.  225  (1889);  Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  98 
rl68»).  —  10)  E.  Gerard.  Compt.  rend.,  Torae  CXIV,  p.  1544  (1892);  Tome  CXXI. 
p.  72H  (189Ö);  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Bd.  I.  p.  601  (18'J5).  —  U)  0.  Hikbbkrg 
u.  E.  Roos.  Zeitichr.  phywoi.  Ohem.,  Bd.  XXXVIII,  p.  12  (1ÜU3).  —  18)  J.  EtEiMKB 
n.  H.  Rodewald,  Lieb.  Annal-,  Bd.  CCVII,  p.  229  (1S81). 
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wurde.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln  von  F=134  — 135,5",  ist 
linksdrehend  ([qJd— 27,24*  bis  28,08"),  hat  die  Zusammensetzung 
CaeH^O  +  HjO;  sein  Monobenzoylester  schmilzt  bei  127*.  Hesse  i) 
erklärte  es  als  von  seinem  Phytosterin  verschieden.  Es  gibt,  in  Chloro- 
form gelöst,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Rotftrbong. 

Auch  von  Bakterien  sind  Cholesterine  einigemal  angegeben  worden. 
Nishihura')  fand  Cholesterin  in  einem  Wasserbazillus,  Kresling*) 
in  Rotzbazilten. 


Karotine.    Allgemeines  <). 

Die  Karotine,  welche  man  nach  dem  derzeitigen  Stande  der  Wis- 
senschaft am  besten  in  die  Nähe  der  cholesterinartigen  Pflanzenstoffe 
stellt,  haben  ihre  Benennung  nach  dem  Vorkommen  eines  tj'pischen 
Repräsentanten  dieser  Farbstoifgruppe  in  der  Mohrenwurzel  erhalten.  Zu 
den  karotinartigen  Stoffen  sind  wohl  die  meisten  gelben  und  orange- 
roten Pigmente  tierischer  und  pflanzlicher  Gewebe  zu  rechnen:  vor 
allem  die  Farbstoffe  oder  Lipochrome  ^),  welche  tierische  und  pflanzliche 
Fette  mehr  oder  weniger  stark  gelb  färben.  Auf  zoologischem  Gebiete*) 
gehören  ferner  in  diese  Farbstoffklasse  die  Pigmente  der  „Augenflecke" 
von  Protozoen,  viele  Pigmente  der  Spongien.  der  Cölenteraten  und 
Echinodermen,  ferner  der  interessante  blaue  Farbstoff  der  Krustaceen- 
panzer  (Hummer,  Flußkrebs),  das  „Cyanokrjstallin",  welches  sehr  leicht 
(z.  B.  beim  Kochen  der  Panzer  in  Wasser)  in  das  orangerot  gefärbte 
„Crustaceorubin"  übergeht,  die  roten  Fiügeldeckenfarbstoffe  der  Käfer 
und  andere  ähnlich  aussehende  Insektenpigment« ,  die  Farbstoffe  des 
Eidotters,  des  Blutserums,  der  nackten  Hautstellen  bei  Vögeln  („Tetron- 
erythrin")  u.  s.  f.  Bei  Pflanzen  sind  wohl  alle  orangeroten  Farbstoffe 
der  niederen  und  höheren  Gruppen  hierher  zu  zählen,  und  man  hat  auch 
dort,  wo  das  Auge  die  Existenz  derartiger  Stoffe  nicht  direkt  wahr- 
nehmen kann,  Karotine  gefunden,  z.  B.  in  den  Cblorophyllkörnern.  Mit 
dem  Begriffe  der  „Lipochrome"  deckt  sieh  Karotin  nicht,  da  es  wohl 
häufig  mit  Fetten  zusammen,  aber  ebenso  oft  auch  ohne  Gesellschaft 
von  fettartigen  Stoffen  vorkommt. 

Der  zuerst  isolierte  Stoff  der  Karotingruppe  war  das  Möhren- 
karotin,  welcbes  von  Wackenroder ')  1820  als  „Karotin"  benannt  wurde, 
sodann  von  diesem  Autor,  von  Vai'qi'elin  und  Bouchahdat*)  und  be- 
sonders von  Zeise*)  studiert  worden  ist.  Der  letztgenannte  Forscher 
erhielt  es  zuerst  kristallisiert.    Bley'")  untersuchte  zuerst  den  analogen 

1)  O.  Hesse,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCXI,  p.  283  (188:J).  —  3)  Nishiml-ra, 
Ärch.  Hyg..  Bd.  XVIII,  p.  330  (1893).  —  3|  K.  Kresling,  Kochs  Jahreeb.,  1892. 
p.  ß7.  —  4)  Ab  Zusainmenfassiing  der  nm fangreichen  Karotinliteratur  ist  vor  allem 
anzuführen  F.  G.  Kohl.  Untersuch,  Ober  d.  Karotin  (1902);  ferner  T.  Tam«es, 
Flora.  1900.  p.  205.  —  6)  Ober  Lipochrome:  R.  Neumeirter,  I,ehrb.  d.  phvsiol. 
ehem.,  2.  Aufl.  (1897),  p.  89;  0.  v.  FÜRTH,  Vcrgi.  ehem.  Physiolog.  d.  nied.  Tiere 
(1903),  f.  83,  fm-,  Neumann.  Virch.  Arch.,  Bd.  CLXX,  p.  3(>3  (1903),  —  6)  Vgl. 


bc8.  v.  FüRTii.  I.  c..  p-  ."lOO  [f.    Dort  die  gesamte  einschlägig  zoolog.  lAt.  behandelt. 

—  7)  Wackekroder,  DiBiwrtatio  de  Anthelminlicis.  Oöttingen  1826.  —  8)  Vau- 

■      ■       '  ~  ■"■ ■    1830);  Waoken- 

,  Bd.  XII,  p.  277 
97  (1847):  Lieb. 
X,  p.  125  (1847). 
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QCEi.iN u.  B<iu<HARDAT,  Schweij^,  Joum. ehem.,  Bd.  LVIII,  p, 95  0830);  Waoken- 
roi>er,  Gdgers  Magaz.,  Bd.  XXXIII,  p.  144;  Berzelius  Jahresiwr.,  Bd.  XII,  p.  277 
(1833).  —  01  W.  C,  Zeihe,  Joum.  prakt.  Cheiu.,  Bd.  XL,  p.  297  (1847):  Lieb. 
Annal.,  Bd.  LXIL  p.  380  |1847);  Annal.  chira,  ph^s.  (3),  Tome  XX,  p.  125  (1847). 
—  10)  L.  F.  Bley,  Journ.  pratt.  Chem.,  Bd.  Vi,  p.  294  (1835). 
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Farbstoff  der  Äprikosenfrttchte.  Zeise  gab  Uun  die  Formel  CjHk,  oder 
HXCjHg).  Später  stellte  Hcsbuamn^)  das  Möhrenkarotin  dar;  er  fand 
jedocli  in  seinem  Prftparate  6  Proz.  Sauerstoff  und  teilte  dem  Karotin 
die  Formel  CijHj^O  zu.  Das  „Hydrokarotin"  CigHaoO,  welches  nach 
HtaEUANN  in  kleiner  Menge  das  Karotin  begleitet,  dürfte  nach  der 
Nachuntersuchung  von  AbnaüD,  wie  schon  erwähnt^),  ein  mit  Karotin 
verunreinigtes  Phytosterinpraparat  gewesen  sein.  Ausgezeichnete  Unter- 
suchungen tiber  das  Möhrenkarotin  verdanken  wir  schließlich  Abnadd^), 
welcher  feststellte,  daß  es  sich  doch  um  einen,  allerdings  sehr  leicht 
oxydablen  Kohlenwasserstoff  handle,  von  der  Form  Cj^Hjg,  und  er  schlug 
infolgedessen  vor,  den  Kamen  in  „Karoten"  umzu&udem. 

Es  ist  bekannt,  daß  das  Möhrenkarotin  in  den  Parenchymzellen 
der  Möhre  in  stab-  oder  dreieckförmigen  verzogenen  kristallähnlichen 
Gebilden  vorkommt  Dieselben  sind  nach  Schimpeb*)  in  der  Tat 
Kristalle,  welche  durch  ihren  Zusammenhang  mit  den  Leukoplasten, 
in  welchen  sie  ausgeschieden  worden  sind,  abnorme  Formverh&ltnisse 
(Zwang-  oder  Hemmungsbildungen)  erfahren  haben.  Es  gelingt,  durch 
verschiedene  Darstellungsmethoden  ganz  reines  Karotin  in  gut  kristalli- 
siertem Zustande  zu  gewinnen. 

Methoden  zur  Darstellung  von  Karotin  haben  Husehakh'),  Kt)HNE^, 
Reinitzee*),  Hansen'),  Abnaüd*),  Kohl')  angegeben.  Man  gewinnt 
das  Karotin  zugleich  mit  den  Fetten  bei  Extraktion  des  Materials  mit 
Äther,  Petrolftther  oder  Schwefelkohlenstoff  und  kann  es  durch  Verseifen 
des  Extraktes  mit  alkoholischer  Natronlauge,  Aufnehmen  der  Seifen  mit 
Wasser  und  AnsschOtteln  des  un  verseifbaren  Rückstandes  mit  Äther 
oder  Schwefelkohlenstoff  mit  den  Pbytoaterinen  gewinnen.  Von  letzteren 
trennt  man  es  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem  Aceton  und  Methyl- 
alkohol: beim  Erkalten  bleibt  Karotin  in  Lösung  (Reinitzer).  Arnaud 
fällte  den  MöhrenpreSsaft  mit  Bleiacetat,  wobei  der  Farbstoff  mitgerissen 
wird,  und  zog  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Schwefelkohlenstoff 
aus;  den  Extra ktionsrückst and  wusch  er  behufs  Entfernung  der  Fette 
mit  kaltem  Petrolather.  Den  Frefirücketand  behandelt  Abnaud  ähnlich. 
Das  Verfahren  liefert  ein  reines  kristallisiertes  Karotinprftparat ,  die 
Ausbeute  ist  jedoch  gering  (10  kg  Möhren  lieferten  8  g  Karotin). 
Hansen  zog  den  verseiften  Ätherextrakt  mit  Äther-Petrol&ther  aus  und 
gewann  auch  so  kristallisiertes  Karotin.  Das  von  Beinitzeb  verwendete 
Verfahren  scheint  kein  kristallisierendes  Präparat  zu  liefern.  Kohl 
extrahierte  das  mit  Wasser  ausgekochte,  abgepreßte  und  noch  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschene  Material  mit  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Äther,  ver- 
seifte den  Extraktrückstand  mit  alkoholischer  Lauge,  dampfte  nach  vor- 
herigem Einleiten  von  Kohlensäure  ein  und  zog  den  Rückstand  mit 
Chloroform  aus.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  durch  reichlichen  Znsatz 
von    kaltem     absoluten    Alkohol     das    Karotin    kristallinisch    erhalten. 


1)  A.  HüSEUANN,  Lieb.  Aniial.,  Bd.  CXVIl,  p.  300  {1860).  —  a)  S.  Anm.  2. 
p.  170.  —  S)  A.  Akhaud.  Compt.  rend..  Tome  CII,  p.  11]»,  1319  (1086):  Joum. 

ShMim.  chiiD..  Tome  XIV.  p.  149  (1886);  Tgl.  auch  H.  Iumesdorff,  Landwirtsch. 
ahrb..  Bd.  XVIII,  p.  506  (1889),  wo  Arnadub  Karotin  forme)  beetStiKt  wird.  — 
4)  A.  F.  W.  ScHiMPER,  Jahrb.  mis.  Botan.  (18fö).  —  S)  Kühne,  Beiträge  z. 
Optochemie,  p.  198.  —  6)  F.  Reinitzer.  Mon.  Chem..  Bd.  VII  (1886).  —  7)  A. 
Hansen,  Sitz.-Ber.  Würzburg,  med, -ehem.  Gee.,  1883.  Die  Farbstoffe  des  Chh)ro- 
phylla  (1889),  p.  69.  —  8)  Kohl.  I.  c,  p.  53. 
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Karotin  kriBtallisiert  übrigeiut  noch  Kohl  auch  direkt  aus  dem  einge- 
engten Xtherextrakt  aus.  Die  Hauptechwierigkeit  bei  der  Karotin- 
darstellong  liegt  in  der  Trennung  von  den  Pbytoeterinen  und  in  der 
Oxydierbarkeit  des  Elarotius  bei  längerer  Einwirkung  von  Licht,  bGheren 
Temperaturen  und  Luftzutritt. 

E.ryetallisiertes  Karotin  l&fit  sich  durch  Einwirkung  verdfinnter 
Sauren  (Tschirch  ^)  und  Frank,  Tahhbb)  oder  durch  starke  Kalilösnng 
in  verdünntem  Alkohol  [UoLieCH  *)]  auch  in  den  Zellen,  wo  es  reich- 
licher vorkommt,  unschwer  zur  Abecheidung  bringen,  und  man  kann 
£.  B.  so  sehr  scbCn  den  Earotingehalt  von  Chloroplasten  demonstrieren. 
Tswett')  erreichte  durch  konzentrierte  Resorcinlöaung  Karotinaus- 
scheidung. 

Karotin  bildet  kleine  dunkelrote  rhombische  Täfelchen  von  starkem 
Pleochroismuß*),  besitzt  (besonders  beim  Erwärmen)  Veilchengeruch 
oder  Krokusgenich;  es  schmilzt  bei  168 — 169°.  Karotin  ist  unlöslich 
in  Wasser,  verdünnten  Alkalien,  Säuren ;  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form, leicht  löslich  in  Benzol,  fetten  und  ätherisciien  Ölen,  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Formel  C,,H,g,  welche  ihm  Abnaud^)  gab,  ist  beson- 
ders begründet  durch  die  Untersuchung  seines  Jodadditionsprodnktes 
G,gH,gJ,.    Es  handelt  sich  also  um  einen  gefärbten  Kohlenwasserstoff. 

Zopf*),  den  vorhandenen  Angaben  über  die  verschiedenen  Earotine 
Bechnung  tragend,  hat  vorgeschlagen,  zwei  Gruppen  von  Karotinen  zu 
unterscheiden:  1.  Earotinine :  wahrscheinlich  Sauerstoff  enthaltend, 
Alk  aliv  erbindun  gen  liefernd;  2.  Eukarotine:  Kohlenwasserstoffe,  keine 
Alk  ah  verbin  düngen  gebend.  Die  von  ihm  früher  vorgenommene  Ein- 
teilung in  gelbe  und  rote  E.arotin  färb  Stoffe  (Lipoxanthine  und  Liporhodine 
hat  Zopf  selbst  später  zurückgezogen').  Eilger  und  seine  Schüler 
WlRTH,  Pabst,  Kirchner,  Ehhing,  SchClerB)  haben  bezüglich  der 
Natur  der  karotinariigen  Farbstoffe  die  Meinuug  aufgestellt,  daß  ea  sich 
um  Cholesterinfetteaureester  und  Kohlenwasserstoffe  in  Gemenge  handle. 
So  besteht  das  Karotin  der  Calendul abtüten  nach  Hiloer  aus  einem 
zweiatomigen  Cholesterin  C„H„(OH)j  (F  229— 230",  od— 35,71»)  in 
Esterbindung  mit  Laurinsäure,  Myrist  in  saure,  Penladecylslure,  Palmitin- 
und  Stearinsaure ;  ferner  einem  Kohlenwasserstoff  von  F  =  63*  und 
86,61  Proz.  C,  J4,53  Proz.  H.  Eine  kritische  Würdigung  dieser  Ar- 
beiten steht  noch  aua.  Ausgeschlossen  ist  es  nicht,  daß  in  manchen 
Fallen  tatsachlich  wesentlich  derartige  Verhaltnisse  obwalten,  wenn  man 
auch  gefärbte  Kohlenwasserstoffe  im  Sinne  Aknacds  als  sehr  verbreitete 
Vorkommnisse  annehmen  muß. 

Von  großem  Interesse  ist  die  Umwandlung  des  Karotins  in  phj-to- 
sterinartige  Stoffe  durch  Oxydation.     Durch  Licht  tind  Luft  bleichen 


1)  A.  TscHiRCH,  UntfliTHch.   üb.  d.  Chlorophyll   (18841;  B.  Frank,  Botan. 
Ceiitr,,  Bd.  X  (]Bö2|.  —  31  H,  Moi.iwh,  Ber.  boL  Ges.,  B<t.  XIV,  p.  lH  {l&»>). 

—  »)  TsWETT,  Botan.  Ceotr..  Bd.  LXXXI,  p.  83  (\W0).  —  4)  Ober  die  kristallo- 
grapbi«cheu  Verhältnisse  den  Karotina  auHführlicbe  Angaben  bei  Kohi..  I.  c,  p.  32. 

—  5)  S.  Anm.  3.  p.  173.  ~  6)  W.  Zopf.  BioJ.  Centr.  Bd.  XV,  p.  417  Oi&ä}. 

—  7)  W.  Zopf,  Beitr.  z.  Morphol.  u.  Phvsiol.  nied.  Organ.,  Heft  1  (1892),  p.  30. 

—  8)  A.  HiLOER,  Botan.  Centr-,  Bd.  LVif,  p.  37.")  {18M);  C.  Ehkin«.  Botan.  Centr.. 
Bd.  LXIX,  p.  154  (1897);  Th.  Pabst,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXX.  p.  108  (1892i; 
K.  LEsnuicH.  ibid.  p.  38  (1892);  A.  Kikchnek,  DiBsert.  Erlangen,  1892;  F.  Wirth, 
Diese«.  Erlangen,  Itiül ;  0.  S<hÜi,er,  Dispert.  Erlangen.  """' 
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Karottnkristalle  bald  aus;  nach  Arnadd  kann  Karotin  bis  21  Proz. 
Sauerstoff  aufnehmen  ■).  Nach  manchen  Beobachtungen,  welche  sich  bei 
Kohl  (1.  c.  p.  25)  zusammengestellt  finilen,  können  alte  gebleichte 
Karotinproben  auch  die  HE33Esche  Cholesterinreaktion  zeigen;  der 
Schmelzpunkt  solcher  Präparate  liegt  sehr  tief  (115 — 126"  C,  Kohl). 
Dieser  ZuBammenhang  zwischen  Karotin  und  Phytosterin  ist  jedoch 
noch  völlig  problematisch  und  bedarf  eingehender  Untersuchung,  ebenso 
die  angebliche  Entstehung  karotinartiger  Kohlenwasserstoffe  aus  Phyto- 
sterin beim  Behandeln  des  letzteren  mit  konzentrierten  Mineralsäuren. 

Bekannt  ist  die  tief  indigoblaue  Reaktion  der  Karotine  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  oder  Salpetersäure.  Salzsäure  in  Gegenwart  von 
Phenol  oder  Thymol  erzeugt  ebenfalls  tiefblaue  Färbung  [Molisgh^J. 
Jodjodkali  fSrbt  Karotin  grün.  Das  spektroskopische  Verhalten  des 
Karotins  findet  sich  bei  Kohl  ausführlich  geschildert.  Das  Karotin- 
spektrum  ist  durch  drei  Absorptionsbänder  charakterisiert  In  ätherischer 
Lösung  liegen  sie  nach  Kohl:  I:  l  490—495;  II:  455—445;  III: 
430—418.  Dancus-Karotin  ist  linksdrehend.  (<i)d  ist  in  Chlorofonn- 
lösung  bei  15"  —30,17"  (Kohl). 

Die  früher  mehrfach  geäußerte  Ansicht,  die  Karotinkristalle  seien 
Phytosterin,  welches  etwas  Farbstoff  gespeichert  hätte,  ist  wohl  in  allen 
Fällen  irrig  und  dürfte  auf  falsche  Deutung  der  Entfärbung  des  Karo- 
tins am  Liebte  und  Verwechslung  des  Karotins  mit  Phytosterin  in 
Mischpräparaten  zurückzuführen  sein.  Kohl  hat  zuletzt  diese  älteren 
Meinungen  eingehend  widerlegt. 

Abnaud  ^)  hat  zur  quantitativen  Earoticbestimmung  in  Pflanzen- 
organen den  kolorimetriachen  Vergleich  vorgeschlagen.  Das  Material  wird 
im  Vakuum  getrocknet  und  mit  benzinfreiem  Petroleiuu  in  der  Kalte 
extrahiert.  Der  ein  gedünstete  Extrakt  rückst  and  wird  mit  CS]  aufge- 
nommen und  diese  LOsnng  kolorimetrisch  geprüft.  So  fand  Abnaud  im 
Kraute  von  Spinacia  76,5  und  79,6  mg,  von  Urtica  dioica  96  mg,  von 
Or&Bem  71   mg  in  100  g  trockenen  Blättern. 

Die  Bedeutung  der  Karotine  im  Stoffwechsel  ist  noch  nach  keiner 
Bichtnng  aufgehellt.  Weder  die  Ansicht,  daß  das  Karotin  in  vielen 
Fällen  (Algen-  und  Pilzsporen ,  Möhre)  einen  Reservestoff  darstelle 
(Kohl),  noch  die  für  das  Karotin  vindizierte  Rolle  als  Sauerstofffixierer 
und  SauerstofTOberträger  ist  hinlänglich  bestimmt  und  noch  kaum  dis- 
kutierbar. Auf  die  Anschauung,  daß  Karotin  auch  bei  der  Kohlen- 
säureassimiUtion  eine  Bedeutung  besitzt,  wird  noch  in  dem  betreffenden 
Kapitel  zurückzukommen  sein. 

In  den  Arbeiten  von  Tauhes  und  EoHL  finden  sich  zahlreiche 
Angaben  über  die  weite  Verbreitung  der  Karotine,  welche  man  wohl 
bereite  in  allen  Pflanzcngruppen  und  in  den  verschiedensten  Organen 
nachgewiesen  hat').  Hier  seien  nur  wichtigere  und  interessantere  Vor- 
kommnisse  besser  untersuchter  Karotine  beBproehen, 


1)  Über  Oxydation  der  Karotine  auch  M.  Geblach,  Zopfa  Beiträj«,  Bd.  II, 
p.  49  (1892).  —  a)  8.  Anm.  2,  p.  174.  -  9)  A.  Arsaud.  Compt,  rend.,  Torae  CIV, 
p.  1293  (1887);  Tome  CIX,  o.  911.  (1880);  G.  Ville,  ibid..  Torae  CIX.  p.  397, 
028  (1889).  —  4)  Schmied  (Österr.  botan.  ZeiWehr..  Bd.  LIII,  p.  313  [1903])  wies 
nach,  dai)  die  GelbfSrbuDg  mancher  DrBcaeneenirurxeln  auf  Karotingehalt  der 
Periderro Zellen  beruht. 
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Karotln  in  BIDtentellen;  gelbe  Blfltenfarbstoffe 
fraglicher  Natur. 

Eine  Untersuchung  über  den  FarbstotF  der  gelben  Narzisse  liefert 
bereits  Caventou  (1817) i).  Schöbler  und  Frank')  unterschieden 
eine  Reihe  gelber  BlütenfarbstofTe  und  eine  Reihe  blauer  Farbstoffe, 
welche  sie  unbegrtlndeterweise  als  oxydierte  und  desoxydierte  Reihe  be- 
nannten. Candollb^  sprach  von  xanthischen  und  cyanischen  Farben. 
Von  Marqcart  [18;J5]*)  rühren  die  Bezeichnungen  „Anthoxanthin"  und 
„Anthocyan"  her.  Die  von  Hope  und  von  Macaire  vertretene  Ansicht, 
da£  der  gelbe  Farbstoff  durch  SäureeinSuß  aus  dem  blauen  entstehe, 
wurde  bereits  von  Meyen  ^)  verworfen.  Durch  Uarquart  war  es  auch 
bereits  bekannt  geworden,  daß  gelbe  BlQtenfarben  eine  tiefblaue  Fär- 
bung mit  konzentrierter  Schwefelsflure  geben,  doch  wurde  dies  irriger- 
weise auf  Ähnlichkeiten  mit  Chlorophyll  bezogen  (Meyen).  Man  wurde 
auch  darauf  aufmerksam,  daß  es  gelbe  Blütenfarbstoffe  gibt,  welche  in 
Wasser  unlöslich  sind,  und  solche,  welche  sich  in  Wasser  lösen.  Fr£hy 
und  Cloez  ^)  nannten  die  in  Alkohol  löslichen  Farbstoffe  „Xantbin",  die 
in  Wasser  löslichen  (Dahlia)  „Xantheln".  Främy  ')  erkannte  sodann  die 
Differenzen  seines  Phylloxanthin  aus  Chlorophyll  von  diesen  Farbstoffen. 
Kraus  ^)  machte  auf  die  Ähnlichkeit  des  Spektrums  der  Blütenfarbstoffe 
mit  dem  Spektrum  des  aus  Blätterextrakt  gewonnenen  gelben  Farb- 
stoffes aufmerksam.  Prinosheims")  Vermutung  Ober  genetischen  Zu- 
sammenhang zwischen  Chlorophyll  und  Anthoxanthin  beruhte  wohl  auf 
Täuschungen  durch  beigemengte  Chlorophyllspuren. 

Hansen"*)  äußerte  sich  1883  dahin,  daß  sich  in  den  Blüten  rela- 
tiv wenige  Arten  von  Farbstoffen  finden:  er  erkannte  die  Lipocbromnatur 
der  gelben  Blütenpigmente  und  erhielt  diese  Farbstoffe  in  einzelnen 
FäUen  kristallisiert;  desgleichen  Immendorff ").  Es  ist  in  der  Tat 
nach  den  späteren  Feststellungen,  die  sich  in  Kohls  Werk  zusammen- 
gefaßt finden,  kein  Zweifel,  daß  Karotin  weit  verbreitet  in  Blumen- 
blättern von  gelber  und  roter  Färbung  vorkommt.  Besonders  Tammes 
hat  viele  neue  Vorkommnisse  angegeben.  In  Pollenkörnern  wurde 
Karotin  von  Bertkand  und  Poirault  nachgewiesen^^).  Hiloer  und 
Kirchner'^  haben,  wie  schon  erwähnt,  den  Farbstoff  der  Calendula- 
blüten  als  Cholesterinfettsäureester  beschrieben.  Wahrscheinlich  handelt 
es  sich  dort  wo  der  Farbstoff  an  Chromatophoren  gebunden  auftritt'*). 
stets  um  karotinartige  Farbstoffe. 

1;  Caventou,  Annal.  chim.  phyi.  (2),  Tome  IV,  p.  321  (1817);  Joom. 
pharm.,  Bd.  II,  p,  540,  —  3)  ü.  Schübleb  u.  C.  A.  Fbake,  Ünwriucb.  übet  die 
Farben  der  Blüten,  Tabingeo  1826.  —  3)  Oe  Caki>oi.le,  PhTSiolc^e,  Bd.  II, 
p.  716.  —  4)  Gl.  Marquart,  Die  Farben  der  Blüten,  Bonn  18:JiJ.  —  5)  UOPE, 
L'lnstitut.  15.  ffevr.  183ä;  Meyen,  Neu.  Syst.  d.  Pflaiiienphysiol.,  Bd.  II,  p.  445. 

—  6)  Fkemv  u.  Cloez,  Joum.  chim.  pharm.  (3],  Tome  XXV,  p.  249  (1854).  — 
7)  Fbemy  (18651,  Compt.  rend.,  Tome  lÄI,  p.  ISO;  I'iijiol,  Compt.  rend., 
Tome  LI.   p.   3T3.  —  8)  G.  Kraus,   Zur   Kenntn.   d.   Chlorophyllfarbsloffe   (1872). 

—  0)  N.  PRINOBHEIU.  Mon.-Ber.  ßerl.  Akad.,  1S74;  Gesam.  Abhaiidl.,  Bd.  IV,  p.  12. 

—  10)  Hanben,  Silz.-Ber.  d.  Würzb.  phys.-med.  Gesellsch..  1883.  Auf  die  Äln- 
lichkeit  des  Spektrume  tierischer  Lipochrome  mit  dem  Biatenfarbstoffapektruni 
machte  bcreita  Thudichüm,  Proc,  Roy.  Soc.,  Vol.  XVI,  p.  253  (1869),  aufmerkaaiii, 
Ul  IMMENDORFT,  LandwirtBch.  Jahrbfich-,  Bd.  XVIII,  p.  506  (188))).  -  13)  G. 
Bertrano  u.  G.  Poibault,  Compt.  rend.,  Tome  XXV,  p.  828  (1892).  —  18)  A. 
HiLOER.  Bot.  Centr.,  Bd.  LVII.  p.  354  (1894);  A.  Kirchner,  Dies.  ErUneen,  1892. 

—  14)  Über  die  Chromatophoren  gelber  Blüten :  A.  F.  W.  Schihpeb,  Jahrbuch. 
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Noch  nicht  hinreichend  bekannt  ist  die  Natur  der  waeaerlöBÜchen 
gelben  Bltttenpigmente,  welche  von  Phantl ')  als  „Anthocblor"  be- 
zeichnet wurden,  und  welche  TsCHlROH -)  als  Anthoxanthin  benannte. 
TsCHiBCH  hat  auch  auf  die  Schwierigkeiten  hingewiesen,  welche  sich 
bei  der  Spektral  Untersuchung  der  verschiedenen  „Anthosanthine"  durch 
kleine  Chlorophyllbeimengungen  ergeben.  Der  im  Zellsaft  mancher 
Blumenblätter  auftretende,  nicht  an  Chromatop hören  gebundene  Farbstoff 
(in  blafigelben  Blüten,  aber  auch  in  Zitrnnenachalen),  wurde  von  Hansen  ') 
ebenfalls  als  Anthochlor  bezeichnet.  Weitere  Angaben  über  solche  Pig- 
mente machten  Schimpkb,  Dbnnebt  und  Ä.  "Weiss*). 

In  noch  ungeklärten  Beziehungen  zu  den  Carotinen  steht  der 
gelbe  wasseriöslicbe  Farbstoff  des  Safrans,  welcher  gleichfalls  die  tief- 
blaue Farbenreaktion  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  gibt.  Dieses  Ver- 
halten war  bereite  den  ersten  Untersucheni  des  Krokuenarbenpigmentes 
bekannt:  Bouillon-Lagranoe  und  Vogel*),  welche  den  Farbstoff  als 
^Polychroit"  bezeichneten,  und  ihn  für  eine  Verbindung  eines  färben- 
den Bestandteils  mit  flüchtigem  öl  hielten.  Rochledek  und  Mayeh*) 
fanden  die  Spaltung  in  Zucker  und  „Crocetin"  bei  Hydrolyse.  Weiss *) 
gab  dem  Farbstoff  die  Formel  C^gHeoOig,  Katser»)':  C„H,oO,g,  beide 
Autoren  gaben  verschiedene  Spaltungagleichungen  an.  SCHDNCK  und 
Marchlewski *)  meinen,  daß  die  Spaltungsprodukte  des  Crocins  (wie 
das  Krokuspigment  jetzt  meist  genannt  wird)  Traubenzucker  und  CuHj^O, 
(Crocetin)  seien.  Es  soll  überdies  noch  ein  farbloses  Glykosid  im  Safran 
(„Pikrocrocin")  vorkommen ,  welches  bei  der  Spaltung  Terpenkohten- 
wasserstoff  und  Zucker  liefert.  0.  SohCler'")  fafit  das  Crocio  als  Pal- 
mityl-  und  Stearylphytosterineater  auf.  Die  Ansichten  über  das  Safran- 
pigment  bedürfen  nach  allem  dringend  einer  Klärung.  KoHL  erhielt 
aus  Safrannarben  keine  Karotinkristalle. 


Karotine  in  Früchten  und  Samen. 

Mit  Ausnahme  der  leicht  kenntlichen  roten  Fruchtfarbstoffe  aus 
der  Gruppe  des  AntbokyanB,  dürften  wohl  die  meisten  roten  Pigment« 
von  Frflebten  zu  den  Karolinen  gehören.  Mit  Karotinen  sind  die  von 
den  älteren  Autoren  verschieden  benannten  Fruchtpigmente  identisch: 
die  von  Hartben  "^)  dargestellten  Pigmente  aus  den  Beeren  von  Solanum 
dulcamara,  Tamus,  Asparagus,  das  „Rubidin"  von  Neqri  ^^},  Millardets  '*) 

wiswnach.  Botan.,  Bd.  XVI,  (1885);  Courchet,  Becherch.  sur  Im  chromoleucites 
(lÖbSl;  p.  82;  M.  Mokbius,  Botan.  Centr,  Bd,  XXIV,  p,  115  (188.J):  R.  HotJ^ 
8TEIS.  Botan,  Ztg..  1878,  p.  25. 

1)  Prastl.  Botan.  Ztg.,  I8T1.  p.  41'(i.  —  S)  A.  Tschirch.  Untersuch.  Üb. 
d.  Chlorophyll  {18841,  p.  1)7.  —  3)  A,  Hansen,  Verhandl.  phvH.-nied.  Gesellsch., 
Wützburg,  Bd.  XVJll  (1884).  —  4)  Schimpkr,  L  c,  lS8ä:"E.  Dexüebt,  Bot. 
Centr,  Bd.  XXXVIII,  p.  430  (18S"J);  A.  Weiss,  Siti,-Ber.  Wien.  Atad..  Bd.  XC 
(I).  p.  1U9  (1884(.  —  5)  Vogel  n.  Bouilix>n-Laorasge,  Annal.  chim.,  T.  LXXX, 
p.  188  (1811);  Joum.  Pharm..  Sept.  Itöl.  p.  397.  -  9\  Rochledeb  u.  Mayeb, 
Joum.  prakt.  Cheni..  Bd.  LXXIV,  p.  1.  —  7)  Weiss,  Journ.  pnikt.  Cheni.,  Bd.  CI, 
p.  ii.i.  —  8)  R.  Kaybeb.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XVIi.  p.  2228  (1884).  —  9)  ScHirsi'K 
H.  Marchlewski,  Lieb.  Annal..  Bd.  CCLXXVIII,  p.  349.  —  10)  O.  Schüler, 
Diiiwt  München,  1899;  Botan.  Otiir.  Bd.  LXXXVII.  p.  15'2  (1901).  —  U)  M. 
Hartsen,  Compl.  rend.,  1873.  Tome  I,  p,  3&"i.  —  IS)  A.  u.  G.  de  Negri,  Ber. 
ehem.  Gis.,  Bd,  XII.  p.  2309  (1879).  —  IS)  E.  Miij-ardet.  Juat  Jahresb.,  1876, 
Bd.  J,  p.  368;  Bd.  II,  p.  783.  ^->  . 
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Solanorubin  aus  ToDiaten  u.  a.  Die  Identität  der  an  Chromatoplioren 
gebundenen  roten  Pigmente  aus  Fruchtfleisch,  äußeren  Fruchthüllen  mit 
Karolinen  wurde  von  Arnaud,  Iuhendorff,  Tahheb,  Kohl  in  deren 
zitierten  Schriften  gezeigt.  Schbötter  ^)  hat  Karotin  im  KQrbis  nach- 
gewiesen, DEBHOULii:RE ')  in  Aprikosen.  Ehrino  ^)  gab  an,  daß  es 
sich  im  Tomatenkarotin  um  ein  Gemenge  von  Estern  eines  zweiwertigen 
Phytosterins  und  Kohlenwasserstotfen  handle. 

Hier  und  da  sind  aucli  wasser lösliche  gelbe  Farbstoffe  in  Frltchten 
gefunden.  Auf  das  „Anthochlor"  der  ZitrooeoBchalen  wurde  schon  auf- 
merksam gemacht.  Macchiati*)  fand  in  Fichtenzapfen  unter  drei  ver- 
schiedenen Pigmenten  einen  in  Wasser  löslichen  orangeroten  Farbstoff. 
Ein  anderes  in  goldgelben  Kristallen  erhältliches  Pigment  („Gardenin") 
enthalten  die  „Gelbechoten"  von  Gardeoia  grandiflora,  welches  nach 
Stenhouse  und  Groves')  mit  Crocin  identisch  sein  soll.  Crocin  wurde 
auch  von  Fabiana  indica  angegeben^. 

Lebhaft  gelb  und  rot  geübte  Samenarillen  enthalten  ebenfalls 
Karotin.  Courchet  ')  zeigte  dies  von  den  Arillargebilden  bei  Evonymus, 
Taxus  und  anderen  Pflanzen,  Schrötter*)  von  Afzelia  (Intsia)  cuan- 
zensis.  Abweichende  Befunde  erhielt  Held^)  bei  der  Untersuchung  des 
gelbroten  Madsfarbstoffes,  welcher  Phenolcharakter  haben  soll. 


Karotinfarbstoffe  bei  Al^en. 

Die  große  Verbreitung  karotiuähnlicher  Pigmente  bei  Algen  ist 
durch  eine  Anzahl  neuerer  Untersuchungen  ebenfalls  außer  Zweifel  ge- 
stellt worden.  Die  Cbloroplasten  chloropbyllgrUaer  Algen  fahren  nach 
den  Benbachtungeu  von  T.  Tauues,  der  es  gelang,  die  Karotinkristalli- 
sation  durch  die  Kalimethode  an  vielen  Objekten  zu  erzielen,  ebenso 
Karotin  wie  die  Chlorophyllkömer  der  Phanerogamen.  Daß  auch  Braun- 
algen Karotin  enthalten,  zeigte  bereits  Hansen  '")  für  Fucus  vesiculosus. 
Andere  Angaben  für  Phäophyceen  finden  sich  in  der  Arbeit  von  Taumes, 
wo  auch  Karotin  in  Florideen,  Diatomeen,  Cyanophyceen  nachgewiesen 
erscheint. 

Ferner  sind  die  roten  Pigmente,  welche  bei  Dauerzuständen  von 
Algen  so  häufig  auftreten,  wohl  mit  Karotin  identisch.  Schon  deBary^') 
beobachtete  die  blaue  Schwefeleaurereaktion  bei  den  rotgefarbten  Sporen 
von  Bulbochaete.  Derselbe  Fall  liegt  vor  bei  Sphaeropiea,  Botrydium  u.  a. 
F.  CoHN  '*)  beschrieb  vom  Augenfleek  der  Eugleua  viridis  Blaufärbung 
mit  Jod;  er  fand  ahnliches  Verhalten  beim  roten  Farbstoffe  vieler  Algen- 


1)  H.  V.  ScMKOTTEK-Kiti^TELU,  Vcrh.  zool.-bot.  Ges.,  Ikl.  XLIV,  p.  2!»8 
(18Ü5).  —  S)  A.  Desmoi-uebe.  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II.  p.  1001.  --  3|  C. 
EiiBis«,  Just.  1897,  Bd.  I,  p.  I.')3.  —  4)  L.  Macchiati.  Jum.  1889,  Bd.  I.  p.  08. 
—  S)  J.  Steshol'me  n.  C.  t.  ürotes,  Joiim.  ehem.  Soe.,  Tonic  XXXV,  p.  tiKS; 
Ber.  ehem.  {ies.,  Bd.  X.  p.  911  (18771.  Jimt,  1879.  Bd.  I,  p.  364;  StexhöVne, 
Lieb.  App.,  Bd.  XCV'III,  p.  31ö  U8ö6).  —  6)  Filhol,  Cotiipl;.  reud.,  Tome  L, 
p.  1184.  —  7)  Courchet.  Annal.  w.  nat  |7).  Tome  VII,  p.  y()3  (1888).  —  8i  H. 
V.  Sjchrötter-Kbistelu.  Botan.  Centr.  Bd.  LXI,  p.  33  { 1895).  —  9)  Fr.  Held, 
Diii^ert.  Erlangen,  1S93.  —  10)  A.  Hansem.  Arbeit,  boten.  Instit.  Würzburg.  Bd.  III, 
p.  29«  (188^')).  —  U)  De  Bary,  Bericht,  naturf.  Ue«.,  Freiburg  18JÖ.  —  18)  F.  Cohn, 
Not.  Act.  Leop.,  Vol.  XXII,  p.  i;4ö  (lä^'O);  Arch.  mikrosk.  Anatom.,  Bd.  III, 
p.  44  (18G7). 
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dauersporen,  femer  bei  Chlamydococcua  pluvialis.  Cohn  nannte  dag 
Pigment  „Hämatochrom",  und  glaubte  an  genetische  Beziehungen 
desselben  zu  Chlorophyll.  Zu  „HKmatochrom"  rechnete  Klebb ')  den 
orangeroten  Tarbatoff  von  Phyllobium  dimorphum.  Ebenso  wie  CoHNs 
Hftmatochrom,  so  fällt  auch  KoSTAFllfSKis  ^  „Chlororufin"  aus  Trente- 
pohlia  unter  den  Begriff  der  Karotine.  ZopF*)  hat  das  Trentepohlia- 
karotin  zuletzt  dargestellt  und  seine  Analogie  mit  den  Übrigen  Karotiaen 
erwiesen.  Beziehungen  zum  Chryaenchinon,  wie  sie  Rostafinski  der 
blauen  H^SOj-Keaktion  wegen  annahm,  bestehen  nicht. 

Von  Pigmenten  niederer  Algen  aind  ebenfalls  einige  als  Karotine 
erkannt.  Es  darf  dies  wohl  auch  vom  Augenfleckpigment  der  Euglenen 
behauptet  werden  [Klebb*)].  Scbßn  kristallisierendes  Karotin  gewann 
Zopf  ')  aus  Polycystis  flos  aquae  Wittr.  Es  ist  so  wie  daa  Trentepohlia- 
karotin  ein  „Eukarotin"  im  Sinne  Zopfs.  Auf  Grund  apektroakopischer 
Differenzen  unterscheidet  Zopf*)  das  „Polycyatin"  vom  Möhrenkarotin 
als  speziellea  Karotin.  Nach  Gaidckow*)  enth&lt  Chromulina  Roaanoffii 
(Wor.)  wahracheinlich  ein  Karotin,  welches  er  als  „Chrysoianthophyll" 
bezeichnete. 


Karotin  bei  Pilzen  und  Bakterien. 

Die  größte  Mehrheit  der  orangegelb  und  rot  gefärbten  Pilze  acheint 
Farbstoffe  aus  der  Reihe  der  Karotine  zu  enthalten.  Bachmann  ')  wies 
Karotin  ala  Färbnngsursache  der  Uredineen  in  einer  Reihe  von  Fällen 
nach.  Zopf")  identifizierte  den  Farbstoff  der  Calocera  viscosa  (Tre- 
mellineae)  mit  Karotin;  Dactymycea  stellatus  enthalt  einen  sehr  ahnlichen 
Farbstoff.  Ebenso  ist  daa  Pigment  von  Polystigma,  Nectria  cinnabarina, 
verschiedenen  Pezizaceen  den  genannten  Autoren  zufolge  *)  zur  Karotin- 
gruppe  gehörig.  Von  Fleohtenpigmenten  ist  nach  Bachmann  der  Farb- 
stoff des  Baeomyces  roeeus  „ein  Lipochrora". 

Nach  Zopf")  ist  femer  der  gelbrote  Farbstoff,  welcher  hier  und  da 
bei  Phykomyceten  auftritt,  ein  Karotin  (z.  B.  bei  Pilobolus,  Mucor  u.  a.) 
Bei  den  Pilzen  tritt  das  Karotin  in  der  Regel  in  ölartigen  Tröpfchen 
gelöst  auf;  ob  das  Lösungsmittel  (wie  wahrscheinlich)  Fett  ist,  und  ob 
in  allen  Fällen  ein  fettes  öl,  ist  nicht  näher  untersucht.  Das  „Peziza- 
xanthin"  welches  Sohby'")  von  Aurelia  Aurantia  beschrieb,  ist  wohl  mit 
Karotin  identisch.  In  einer  spateren  Arbeit  gab  Zopf")  an,  daß  die 
aus  Hypocreaceen  (Polystigma,  Nectria)  ausziehbaren  Karotine  mit  Daiicus- 
karotin  nicht  übereinstimmen.  Polystigma  rubram  enthalt  nach  Zopf 
zwei    Pigmente,     davon     ein    rotes    in    reichlicher    Menge.      Polystigma 

1)  G.  Klebs,  Botan.  Ztg.,  1881,  p.  271.  —  2)  J.  RoBTAPtNaKi,  Bomn.  Ztg., 
1881.  p.  461.  —  3)  W.  Zopf.  Beitrag.  Morph,  u.  Phyaiol.  nied.  Orgarism.,  Htt.  l 
(18S12),  p.  30.  Ältere  Literatur  über  Trentepohlia-Cnrotin :  Caspary,  Flora,  1858, 
No.  :i8;  A.  B.  Frank,  Cohns  Beiir.  z.  Biol<^.,  Bd,  II,  p.  160;  Hii-i>ebrand.  Botan. 
Zeit.,  1861,  p.  82.  Ferner  G.  Kabbten.  Annal.  jard.  bot.  Buitenzorg,  Bd.  X,  p.  l-iB 
(1890);  Zopf,  Bio).  Centr.,  Bd.  XV,  p.  42y  (18!).^),  —  41  G.  Klebs.  UuterBiich.  a.  d. 
botan.  Inst.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  2(il  (1883).  Über  Euglenafarbstotf  auch  A.  G.  Garcin, 
Jourii-  Botan-,  Bd.  III,  p.  189  (1881))-  —  «)  W.  Zopf,  Berichte  botan.  Ges.. 
Bd.  XVIII.  p.  ilSl  (lOuOl.  —  61  N.  GArDUKOW,  Ber.  boten.  Ges..  Bd.  XVHI. 
p.  :i3ü  (1900).  ~  7)  E.  Bachmann,  Spektroskop.  Unieraiichung  von  FilzfaibHioffen 
(1886).  —  8)  W.  Zopf,  Die  Pilze  (1890(.  Hchenks  Handbuch  der  Botanik.  Bd.  IV, 
p.  414;  Flora,  1889.  p.  353.  —  9]  Zopf,  I.  c.  und  Beitr.  /.  Phyaiol.  u.  Morphol. 
nied.  Org.,  H.  2  (1892),  p.  3.  —  10)  Sokby,  Proc.  roy.  Soc,  (1873),  Vol.  XXI, 
p  457.  —  U)  Zopf.  Beiträge  etc.,  Heft  3  (I893i,  p.  2ü.  ^^  I 
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ochraceum  Wahlenb.  enthalt  einen  hien-on  abweichenden  gelben  kristalli- 
sierenden Karotinfarbstoff.  Die  Xonidienform  der  Nectria  cinnabarina 
enthält  einen  gelben  und  einen  roten  Farbstoff;  der  rote  wurde  „Nektrün" 
genannt.  Der  Farbstoff  von  Ditiola  radicata  ist  mit  dem  Galocera- 
karotin  identisch.  Die  gelben  Earotine  bezeichnete  Zopf  später  als 
„ Lipox anth ine",  die  roten  als  „Liporhodine".  £s  ist  noch  ungewiß,  ob 
dem  Farbenton  tatsächlich  chemische  Differenzen  zugrunde  liegen,  oder  ob 
partielle  Zersetzung  (Oxydation?)  die  Färbend t ff erenzen  verursachen  kann, 
in  neuerer  Zeit  gliedert  Zopf  ^)  das  Polystigmin  und  Nektriin  den  „Karo- 
tininen"  oder  sauerstoffhaltigen  Karolinen  an. 

Bei  Myxomyceten  hat  Zopf^)  ebenfalls  mehrfach  Karotine  nachge- 
wiesen, so  bei  Arten  von  Stemonitis  und  Lycogala.  Der  Farbstoff  von 
Lycogala  besitzt  nach  Zopf")  vier  Absorptionsband  er  im  Spektrum  und 
gehört  in  die  „gelbe  Beihe"  der  Karotine.  Nach  der  Bänderzafal  im 
Spektrum  unterschied  Zopf  Di-,  Tri-,  Tetralipoxanthine.  Da  durch  ge- 
ringe Beimengungen  anderer  Farbstoffe  sowie  durch  Zersetzung  der 
Präparate  Differenzen  im  Karotinapektrum  leicht  herbeigeführt  werden 
können  und  auch  zwischen  verschiedenen  Forschem  bezüglich  des  Spek- 
trums der  bestbekannten  Karotine*)  Differenzen  herrschen,  so  wird  es 
noch  durch  künftige  Forschungen  zn  entscheiden  sein,  ob  diese  Einteilung 
der  Karotine  gerechtfertigt  ist  oder  nicht. 

Orangegelb  tingierte  Bakterienkolonien  wurden  bereits  in  zahl- 
reichen Fällen  als  karotinhaltig  erkannt.  Zopf^)  gab  als  karotinprodu- 
zierende  Bakterien  zuerst  Staphylococcus  rhodochrous ,  Micrococcus 
Buperbus,  stellatua  u.  a.  an.  Wenn  man  einige  Tropfen  des  Petrolftther- 
extraktes  aus  diesen  Bakterien  auf  dem  Objektträger  eindunsten  läfit 
und  konzentrierte  Schwefelsäure  zuflie&en  läßt,  so  entstehen  nach  ZoPF**) 
kleine  dunkelblaue  Kristallchen  („Lipocyanreaktion").  Der  zugrunde 
liegende  chemische  Vorgang  ist  noch  nicht  bekannt.  Die  Reaktion  ge- 
lingt übrigens  nut  allen  Karotinen.  Zopf  gab  sodann  noch  Bacterium 
egregium  '^j  und  Micrococcus  Erythromyxa ')  als  Karotinbildner  an,  femer 
die  Cladotrichee  Sphaerotilus  roseus^).  Schsötter*)  fand  Karotin  in 
Sarcina  aurantiaca  und  Staphylococcus  pyogenes  aureus.  Nach  ZoPF 
wird  bei  Micrococcus  Erythromyita  der  Farbstoff  durch  die  lebenden 
BakterienEelien  ausgeschieden  und  lagert  sich  kristallinisch  ab.  Dieses 
Pigment  sowie  der  Farbstoff  von  Micrococcus  rhodo(;hrous  wird  von 
Zopf  zu  den  „Liporhodinen"  gerechnet;  der  Farbstoff  von  Bacterium 
egregium,  B.  Chrj'sogloia  und  Staphylococcus  aureus  zu  den  „Lipoxan- 
tbinen".  Das  Liporhodin  der  erstgenannten  Mikrohokken  soll  späteren 
Angaben  Zopfs  zufolge  zu  der  Gruppe  der  „Karotinine"  oder  sauerstoff- 
haltigen Karotine  gehören.  "Wie  sonst,  wird  auch  noch  hier  der  exakte 
Nachweis  der  abweichenden  Konstitution  dieser  „Karotinine"  zu  er- 
bringen sein. 

1)  Zopf,  Ber.  bot.  Gesell..  Bd.  XVUI  (1!K)0).  p.  466.  —  2)  Zopf,  Flora, 
1889.  S.  353;  Beitrage  etc..  Heft  2  (I8!I3|.  —  9)  Zopf,  Bct.  botan.  Ges.,  Bd.  IX, 
p.  27  (1891).  —  41  Vgl.  Kohl,  1.  c,  p.  39.  —  »)  Zopf,  Zeit»chr.  wisnensch.  Mikro- 
skopie, Bd.  VI,  p.  172  (188!)).  —  6)  Botan.  Ztg.,  I8S!).  p.  53;  ferner  A.  0\-er- 
BKCK,  Koch»  Jahre*ber.,  18!)),  p.  Ri.  —  7)  Zopf,  Bcitr.  t..  Morph,  u.  Phys-,  Heft  2 
(I8i)2).  p.  32.  —  8)  H.  Y.  Schbötteb-Kbistei-u,  Cenlr.  Bakter  (I),  Bd.  XVIII 
p.  781  (189Ö). 
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Zehntes  Kapitel:  Die  Produktion  von  Wachs'). 

S  1. 
Vorkommen. 

Der  typische  Repräsentant  der  Waehsarteii  ist  das  Bienenwaehs  *). 
Es  besteht  hauptsflchlich  aus  freier  Cerotinsäure  und  aus  Palmitylester 
des  Myricylalkohols.  Der  Gehait  an  hochwertigen  Fettsäurealkoholen 
und  an  hohen  Fettsäuren  ist  für  alle  typischen  Wachsarten  charakte- 
ristisch: er  bedingt  ihren  hohen  Schmelzpunkt,  die  schwierige  Verseif- 
barkeit,  wodurch  sich  die  Waclisarten  von  den  Fetten  vor  allem  unter- 
scheiden. Im  Pflanzenreich  wird  Wachs  als  physiologisches  Produkt  an 
der  Außenfläche  krautiger  Sprosse,  an  Unterseite  und  Oberseite  der 
Laubblätter,  als  Überzug  von  Früchten  sehr  häufig  erzeugt  Seltener 
und  auch  noch  unzureichend  untersucht  ist  das  Vorkommen  „wachs- 
artiger-*  Stoffe  im  Inneren  von  Zellen.  Bei  der  „Wachsablagerung"  in 
den  Parenchymzellen  des  Fruchtfleisches  japanischer  Rhusarten  (Rhus 
succedanea,  vernicifera,  silvestris,  ,Japanwachs")  bildet  das  „Wachs"  nach 
den  Untersuchungen  von  A.  Meyer*)  und  von  MöBius*)  einen  gleich- 
niäBJgen  dicken  Belag  der  Zellmembran  im  Innern  von  Zellen,  manch- 
mal fast  das  ganze  Zelllumen  einnehmend.  Vielleicht  hängt  hier  die 
biologische  Bedeutung  des  „Wachses"  damit  zusammen,  daß  die  Früchte 
1 — ä  Jahre  hindurch  auf  dem  Baume  hängen  bleiben.  Bei  der  Keimung 
der  Samen  wird  das  Wachs  nicht  verwendet.  Nach  Büri  *)  besteht  die 
Substanz  zum  größten  Teile  aus  freier  Palmitinsäure  mit  kleinen  Bei- 
mengungen höher  schmelzender  Säuren.  Nach  Ebekhardt*)  soll  wahr- 
scheinlich eine  zweibasische  Säure  der  Form  CiäHjHfCOOH)^  zugegen 
sein.  Geitel  und  vas  der  Want")  fanden,  daß  diese  Säure  der 
Formel  C,oHj„(COOH),  entspricht  und  bei  117"  schmilzt;  sie  nannten 
sie  Japansäure.  Da  in  der  wässerigen  Lösung  nach  Verseifung  Glyzerin 
gefunden  wird,  entspricht  das  „Japanwachs"  in  seinem  Charakter  ent- 
schieden mehr  den  Fettarten  und  ist  besser  als  ,«lapanta]g"  zu  bezeichnen. 
Über  die  Eigenschaften  dieses  merkwürdigen  Fettes  hat  auch  Aiiren'S 
und  Hett";  berichtet.  Die  manchmal  als  „Wachs"  angeführte  Substanz 
in  den  Parenchymzellen  mancher  Balanophoraceen  (Ralanoph.  elongata, 
Langsdorffia  hypogaea}  ist  vielleicht  ein  harzartiger  Stoff'').  Der  Wachs- 
Überzug  an  den  Luftorganen  von  Landpflanzen  stellt  teils  einen  mehr 
oder  weniger  dichten  Überzug  von  öfters  charakteristischen  morpho- 
logischen Eigenschaften  dar,  teils  bildet  er  Einlagerungen  in  die  äußeren 
Wandschichten  der  Epidermis  (Cuticula).  welche  durch  Ätherextraktion 
leicht  herausgelöst  werden  können.  Die  WachsÜbei'züge  können  zu- 
sammenhängende Membranen  bilden,  oder  sie  bestehen  aus  zarten,  dicht- 

1|  Über  Pflanxcriwnche  ist  ji«  verRleifhen:  R.  BBNh:i>JKT  «.  Ujj.er,  Annlv« 
dm  Fett«  »ud  Waebnarten,  S.  Aufl.  (!S97];  Wiesker,  Rohstotfe,  2.  Aufl.  (IStÖÜ), 
Bd.  I.  p.  .122.  —  Sl  Die  Chemie  <I«i  Hi^nenwachscs  wurde  zuletzt  darge«le]lt  von  O. 
V.  Fürth,  VerKleirh.  ehem.  Pfavstolope  d,  nied.  Tiere  (lUDHl,  p.  407.  —  3i  A.  Mevek, 
Anih.  Phann.  (1879),  Bd,  CCXXXIV,  p.  Ut.  —  «|  M.  MÜBira,  Ber.  botan.  Ges., 
Bd.  XV,  p.  43S  (IM)Tl.  —  B)  E.  Bi'Bi.  Areh.  Pharm..  Bd.  CUXLIIl,  [>.  4(W  (IS7i)|; 
JapanwBchx:  J.  ß.  TROStMSDORFP,  Joiirn.  prakt.  Chem.,  Bd.  I,  p.  I.'il  [1HH4].  — 
6)  L.  A.  Bberhardt,  DiiiHert.  StmÖburg,  1888.  —  71  A.  C.  Ofjtel  u.  O.  van 
DER  WA.S-T,  Joiirn.  prakt.  Chem.  (2),  Bd  IJil.  p.  löl  (I9Ü0).  -  8)  C.  AHREN8  u. 
Hett,  ZeitBchr.  «ngew.  Chem.,  liK)l,  p.  (iS4.  —  0)  Vgl.  hierzu:  Wiesneb.  Roh- 
stoffe, I.  c,  p.  r,i2;  T.  SCDA,  Bull.  Agriciilt.  C.ill.  Tokvo,  Bd.  V.  p.  2ti3  |1902). 
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gestellten  Stäbchen  oder  aus  größeren  oder  kleineren  Körnchen  [de  Bary  ')]. 
WiESNER  *)  wies  die  optische  Anisotropie  der  Wacbsauflagerungen  nadi. 
Die  Entwicklungsgeschichte  wurde  von  de  Bary  studiert.  Bei  unterirdi- 
schen und  submersen  Organen  fehlen  WachsUberzüge,  doch  beobachtete 
Tittmann*)  selbst  bei  einer  Wasserpflanze  (Myriophyllum  proserpina- 
coides)  an  den  auftauchenden  Teilen  eine  voriibergehende  Wachsbildung. 

Regulatorische  Einflüsse  machen  sich  bei  der  Wachsbildung  häufig 
geltend,  indem  feuchte  Luft  die  Wachsausscheidung  vermindert  (Titt- 
hanm).  Bei  verkorkten  Membranen  sind  WaclisinkrustationeD  bisher 
nur  vom  Weidenkork  bekannt  [Höhnel  *)].  Wilhelm  *)  lieferte  den 
biologisch  interessanten  Nachweis,  daß  die  Vorhöfe  der  Koniferenspalt- 
öö'nungen  mit  feinkörnigem  Wachs  erfüllt  sind,  welches  als  Transpira- 
tionsschutz fungiert.  Über  die  Beziehungen  zwischen  Stomata  und  Reif- 
überzug bei  Blättern  hat  ferner  Darwin*)  berichtet. 

Die  als  „Wachsausscheidungen"  gehenden  Sekrete  der  Haare  der 
„Gold-  und  Silberftirne"  [Gyranogramme,  Notochiaena,  Cheilanthes')] 
haben  wohl  mit  Wachs  nichts  zu  tun.  Blasdalb  ^)  gibt  an.  daß  das 
Sekret  von  Gymnogramme  triangularis  sphärische  Massen  nadeiförmiger 
Erystalle  bildet  und  aus  zwei  verschiedenen  Stoffen  besteht;  das  Ceropten 
bildet  schöne  hellgelbe  trikline  Krystalle  von  F  135",  ist  ein  Benzol- 
derivat der  Zusammensetzung  Ci^HigO^,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform;  die  andere  Substanz  ist  weiß,  amorph,  unlöslich  in  Äther. 

Wachssezernierende  Papillen  sind  von  der  Unterseite  junger  Blätter 
des  Caladium  vioiaceum  Desf.  durch  Fenizia*)  angegeben  worden. 

Daß  sich  der  Wacfasüborzug  bei  Früchten  aitch  nach  mehrmaligem 
Abbürsten  regeneriert,  war  bereits  De  Candolle'")  bekannt.  Kach  TlTT- 
HANN  ist  jedoch  die  Regenerationafähigkeit  des  Wachs  Überzuges  nicht 
bei  alles  Ffl&nzeii  zu  konstatieren.  Wahrscheinlich  können  die  Epidermis- 
zellen  nnr  so  lange  Wachs  produzieren,  als  sie  lebendes  Plasma  ent- 
halten. Untersucht  ist  dies  aber  noch  nicht,  ebenso  noch  nicht,  ob 
chloroformierte  Blatter  ihr  Wachs  regenerieren;  man  weiß  femer  nicht, 
ob  ein  Zusammenhang  mit  dem  Membran  Wachstum  besteht. 

Wie  das  verbreitete  Vorkommen  starker  WachsUberzüge  bei  succu- 
lenten  Blattern,  bei  den  an  trockenen  Standorten  lebenden  „glauken" 
Varietäten  von  Gräsern  und  anderen  Pflanzeii  lehrt,  steht  die  Ausbildung 
der  WachsBchichten  mit  der  Anpassung  an  zerophytische  Lebensweise 
in  Zusammenhang.  Dias  wird  auch  durch  die  Beobachtungen  an  Meer- 
stran dgew&cfasen  bestätigt.  In  manchen  Fällen  wird  wohl  kein  Wachs 
produziert,  sondern  andere  dem  gleichen  Zwecke  dienliche  Stoffe.  So 
besteht  nach  Volkens*^)  der  lackartige  Überzug  der  Blatlflftcben  vieler 
Xerophyten  nicht  aus  Wachs,  sondern  aus  Harz.  Nach  Knuth'^)  soll 
bei    Crambe    maritima    und     anderen    Strandpflanzen    der    Überzug    der 

1)  De  Baby.  Botan.  Ztg.,  1871,  p.  128.  566;  Vergleich.  Anatom.  (1877).  p.  87. 

—  3)  J.  WitÄSER,  ßotau.  Ztg.,  1871,  p.  7ü9.  —  B|  H.  TiTrMANN.  Jahrbflcher 
wis«ensch.  Botan..  Bd.  XXX,  p.  128  {181i7|.  —  4)  F.  v.  Höhnel.  Sitz.-Ber.  Wien. 
Akttd..  Bd.  LXXVl  (I),  p.  .-i07.  —  B)  K.  Wilhelm.  Bcr.  botaii.  Ges..  Bd.  I.  p.  325 
(188ai;fenierTH.Wui,rF,6sterr.botÄn.Zeit»chr.,  1899.  — e)FR.l>ARWiN,Journ.Linn. 
Soc..Vol.XXII.p.  1)9(1886).  -7)  Hierzu:  Göi-pkbt,  Nov.  Act.  Leop..  Vol.  XVIIl, 
t*uppl.  I,  p,  2(J0  (18441;  Ki.otzmch.  Bot.  Ztg..  1852,  p.  200;  Baby,  ibid.  1871,  p.  lai; 
WiiaxER,  ibid.   1870,  p.  ''m.  —  8)  W.  C.  Blasdaij!.  Ju^t.  1S93.  Bd.  I.  p.  3J7. 

—  9|  C.  Fexizia,  Just,  I8ü(i.  Bd.  I,  p.  479.  —  lO)  Ä.  P.  de  Candolle,  Pflanzen- 
phvaiologie.  IW.  I,  p.  198  (IRjS).  —  Ül  G.  Volkenh,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  VHI, 
|>.  120  (ISW).  —  12)  P.  Kkl-th.  Just  Jahresb-,  1889,  Bd.  I.  p.  47. 
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§2.    Chemie  der  Wnchjuiten.  1H3 

Blattoberflache  nicht  aus  Wachs,  sondern  aus  Fett  bestehen;  dies  bleibt 
noch  zu  bestätigen. 

Was  für  eine  Bedeutung  die  in  manchen  Milchsäften  beobachteten 
wachsartigen  Stoffe  haben,  ist  ebenfalls  noch  unbekannt.  Durch  BoüS- 
siNOAULT  •)  ist  eine  solche  Substanz  vom  Milchsafte  des  Brosimum 
galactodendron  bekannt  geworden;  sie  schmilzt  schon  bei  50",  hat  die 
prozentische  Zusammensetzung:  79.28  7o  C,  11,7%  H,  9,02  •/<>  0, 
nähert  sich  also  im  KohlenstoFTgebalte  den  Fetten;  näher  untersucht  ist 
dieses  .,Wacbs"  in  neuerer  Zeit  nicht  Hingegen  konnten  Greshoff 
und  Sack^)  von  dem  Wachs  aus  dem  Milchsafte  von  Fieus  ceriflua 
Jungh.  bestätigen,  daß  es  sich  um  sehr  hoch  schmelzende  Verbindungen 
handelt.  Für  das  Wachs  aus  dem  Opium,  in  welchem  Hesse ^)  die 
Cerylester  der  Palmitin-  und  der  Cerotinsäure  angab,  ist  es  zweifelhaft, 
ob  es  (wie  seine  Zusammensetzung  vermuten  läßt}  von  der  wachsreichen 
Epidermis  der  Mohnkapseln  oder  aus  dem  Milchsafte  stammt. 

Auch  bezüglich  der  von  Kraft*)  aus  Filixrhizom  gewonnenen 
Wachssubstanz  ist  die  Lokalisatioo  und  die  Natur  unsicher. 


fS  2. 
Chemie  der  Wachsarten. 

Die  pflanzlichen  Wachssubstanzen  waren  schon  den  filteren  Bio- 
chemikern wohlbekannt  und  finden  sich  bereits  bei  Senebier')  in  ihren 
wesentlichen  Eigenschaften  geschildert  Die  älteren  Autoren  hielten  sie 
irrigerweise  für  im  wesentlichen  identisch  mit  Bienenwachs  [Tbeviranus  ^)]. 
Proust  '}  wies  Wachs  im  Blütenstäube  nach.  FAURß  *)  isolierte  wachs- 
artige Stoffe  aus  der  Rinde  von  Buxus.  Über  das  Kamaubawachs  be- 
richtete zuerst  Brande  ").  Auch  das  Mjricawachs  zählt  zu  den  lange 
bekannten  Wachsarten  (Cadet  [1803]'").  Über  das  durch  Humboldt  be- 
kannt gewordene  Palraenwachs  von  Ceroxylon  andicola  berichten  Bous- 
sinqault")  und  Bonabtre'^.  Die  ältere  Literatur  ist  auch  bei  de 
Caudolle  referiert'").  Den  Reif  der  Früchte  von  ßenincasa  cerifera 
untersuchten  Nees  und  Marquart'*). 

Unter  der  Reihe  von  Elementaranalysen  über  Wachearten  befinden 
sich  neben  den  Untersuchungen  über  das  Bienenwacha  von  Sal-ssure, 
Oppermann,  Hess,  Milder'")  auch  viele   Angaben   beKÜglich  Pflanzen- 

1)  J.  BouseiSGAULT,  Aftronom.,  Bd.  VII,  p,  195.  —  S)  M.  Greshoff  u. 
J.  Sack.  Rec.  trav.  (;him.  Pays-Baa,  Tome  XX,  p.  65  (1901).  Altere  Angaben  bei 
Fr.  Kebbel,  Ber.  ehem.  Ges.,  ßd.  XI,  p.  2112  (IK7ä)  und  Ju«t  Jahrcsb.,  1878, 
Bd.  I,  p.  25ü.  —  8)  O.  Heöhe,  Ber.  ehem.  Oes.,  Bd.  III,  p.  037  (1870).  —  4)  F. 
Kraft,  S.-hweii.  Wochenschr.  f.  Chem.  ii.  Pharm,,  Bd.  XXXIV  (1890).  —  B)  J. 
Senebier,  PhyBioI.  v^^l.,  Tome  II,  p.  4:i4  (1800);  dort  von  älteren  Autoren  zitiert 
BorcHER  (1798),  Tinqry.  —  6)  L.  Chr.  Treviranus,  Phjsiolojfie,  Bd.  II,  p.  42 
(1Ö38I.  —  7)  Proust,  Journ.  de  physique,  Tome  LVI,  p.  87.  —  8|  Faure,  Journ. 
pharm.,  Tome  XVI,  p.  435  (1830).  —  9)  Tu.  Brande.  Gilberts  Annal.,  Bd.  XLIV, 
p.  287  (1813);  J.  Virey,  Journ.  Pharm..  Tome  XX.  p.  112  (1Ö34|.  —  10)  Ch.  L. 
Cadet,  AnnaJ.  chim.,  Tome  XLIV,  p.  140  (18031;  ferner  J.  Bostock.  Gehlens  Journ., 
ßd.  VI,  p.  646  (1806);  J.  F.  Dana,  Schweipg,  Journ.,  Bd.  XXXII,  p.  3,18  |1S21). 
—  II)  J.  B.  BoESSiNOAULT,  Annal.  chim.  phyu.  (2),  Tome  XXIX,  p.  330  (1825); 
Tome  LIX.  p.  19  (1835).  —  12)  Bonastre,  Journ.  pharm.,  Tome  XIV,  p.  349 
(18-J8).  —  13)  S.  Anra.  10.  p.  182.  —  14)  Nees  von-  Esenbeck  u.  Cl.  Marqi'art, 
Buchners  Rep.  Pharm..  Bd.  LI.  p.  313  (1835)  —  18)  Th.  de  Saussüke,  Ann. 
chim.  phy«.  (2).  Tome  XIII.  p.  .339  (18-20);  Ca.  Oppebmans,  ibid.  (2),  Bd.  XLIX, 
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1^4  Zehnlea  K&pitel:  Die  ProduLüon  von  Wachs. 

wachri.  MlLDEB,  welcher  übrigens  lange  Zeit  irrige  Vorstellungen  über 
einen  genetischen  Zusitnunenhang  zwiücben  Wachü  und  Chlorophyll  hegte, 
berechnete  für  Fflanzenwachs  die  Formel  C4„H5,0,(,.  Das  Ceroxylon- 
wachs    analysierte  Boussikgalxt  '),    das    Wachs    der    Zuckerrohrstengel 

DUUAS^)    und    AVEQL-IN. 

Cerosvion      81,6  Proz.  C,       13,3  Proz.  H.       5,1   Proz.  0 
Sacch'arum    81,4       „        „        14,1       „        „        4,5       „        „   (P  82^ 

Nach  einer  langen  Reihe  von  Arbeiten  über  die  Konstitution  ded 
Bienen  Wachses,  worunter  besonders  die  Studien  von  Lewt  *)  und  von 
Gerhardt*)  Erwähnung  verdienen,  gelang  es  erat  Brodie^),  die  Natur 
der  alkohollöslichen  und  unlöslichen  Fraktion  des  Bienenwachsea  („Cerin" 
nnd  „Myricin")  zu  ergründen,  und  zu  zeigen,  dafi  die  erstere  im  wesent- 
lichen aus  der  freien  CerotinsÄure  CjjH^^Oj,  letztere  aus  dem  Palmitin- 
säureeater  des  Melisayl-  oder  Mj-ritylalkohols  besteht. 

Im  Kamaubawachs  fand  ]if askeltne  ^)  Cerotinsäure  und  Melissyl- 
alkohol. 

Es  kano  nun  heute  kein  Zweifel  daran  bestehen,  daß  die  Zusam- 
mensetzung aller  oder  doch  der  meisten  Pflanzen  wachsstoffe  vom  Bieuen- 
wachs  abweicht,  und  es  hat  Wiesner  mit  Recht  darauf  hingewiesen, 
daß  verschiedene  Stoffe,  die  den  Fettsubstauzen  ferner  stehen,  in  Wachs 
weit  verbreitet  vorkommen.  Die  Vermutung  dieses  Forschers,  daß  Fett- 
säuregiyzeride  in  Wachsarten  sehr  verbreitet  vorkommen,  ist  bisher  in 
bezug  auf  ihre  Tragweite  noch  nicht  geprüft  worden.  Mfm  hat  jedoch 
harzartige  Substanzen,  ferner  zusammengesetzte  Kohlenwasserstoffe,  end- 
lich hochwertige  Alkohole,  welche  den  Phytosterinen  nahe  zu  stehen 
scheinen,  bereits  wiederholt  aus  Wachsüberzügen  von  Pflanzen  kennen 
gelernt,  so  daß  wir  den  Begriff  „Pflanzen wachs"  mehr  als  biologische 
Bezeichnung  als  als  chemische  Gruppenbenennung  auflassen  müssen. 
Die  meisten  Verhältnisse  sind  jedoch,  wie  aus  den  folgenden  Darlegungen 
hervorgeht,  einer  weiteren  Klärung  noch  dringend  bedürftig. 

Wachsüberzüge  von  Blättern.  Das  meiststudierte  Blätter- 
waclis  ist  das  der  Palme  Copernicia  cerifera  Mart.  (Kamaubawachs )  aus 
Brasilien. 

Die  Analysen  von  Lewy  ')  über  Kamaubawachs  ergaben  als  Zu- 
sammensetzung: 80,;f2"/o  C,  13,07  "/o  H,  (>,ßl%  0.  Maskeltxe^) 
wies  im  Kamaubawachs  Melissylalkohol  und  Cerotinsäure  nach,  Stübcke  ") 
gab  als  Bestandteile  des  Karnaubawachses  an:  einen  Kohlenwasserstoff^ 
(F  öy«);  einen  Alkohol  C,„Hj3  ■  CH^OH  von  76"  F:  Melissylalkohol: 
einen  zweiwertigen  Alkohol  Cj,H4«(CH,0H)j  von  F  ]0;},5*;  femer  Kar- 
naubasäure,  welche  der  Lignocerinsäure  isomer  ist;  eine  der  Cerotin- 

p.  240  (1R321;  H.  HESS.  Poggend.  Annal.,  Bl.  XUII.  p.  :(82  |1838);  Jouni.  prakt. 
ehem..  Bd.  Xni,  p.  411  (]ö;«i;  JIüi-der.  Berzpliitfi  Jahre/ib..  Bd.  XXV.  u.  :<'M 
(IS4ÜI;  Jouni.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXII,  p.  172  ilf444|;  Verbuch  atljt.  pln>ioL 
Chein.  (1844),  p.  276;  B.  Colllss  Broiue,  Lieb.  Ann,.  Bd.  LXVII.  p.  ISO  |1S4S); 
Bd.LXXI,p.  144  (1849);  Joiirn.  prakt.  Cheoi..  Bil.XLV,  p.a.^^i  (1848);  Bd.XLVIII, 
p.  Hbj  (1849). 

1)  S.  Anni.  11.  p.  m-i.  —  2)  Dumas.  Animl.  chiin.  phvs.  (2),  Tome  I.XXV. 
p.  222  (1841);  AvHiris.  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXVII.  p.  170  |IS41).  —  3j  B.  Lewv, 
AiinaJ.  chim.  pbyx.  |3),  Bd.  XIII,  p.  43t:>  (1845).  —  4)  C'H.  GkRHariit,  ibid.  CSi. 
Bd.  XV.  p.  tiü  (184:n.  —  5)  Brodik,  Phil,  MaR.,  Vol.  XXXIII.  p.  217;  Berwilu» 
Jahresber,.  HA.  XXJX.  p.  3ii5  (lb.'.Oj.  —  G)  Maukelyse.  Bcr.  ehem.  Ges..  Bd.  II, 
p.  44  ilSti!)!.  —  7)  Lewy,  eiI.  BouBsingaull  Agronomie,  BU.  VII.  p.  190.  —  8)  H. 
StÜkcke,  Lieb.  Annal,.  Bd.  CCXXllI,"p.  283  (1803). 
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§  2.    Chemie  der  Wachaaiteo.  18ö 

säure  iiioiuere  SSure  von  F  79";  endlich  eine  }'Oxysaure  resp.  ihr  inneres 
Anhydrid,  Pieverlino  ')  hatte  schon  früher  ebenfalls  Melissylalkohol 
im  Kariiaubawachs  gefunden,  ferner  eine  kleine  Menge  eines  Alkohols, 
der  wahrscheinlich  mit  Cerylalkohol  identisch  war.  Der  Myricylalkobol 
aus  Karnauba wachs,  welcher  nochmals  von  Uascard')  studiert  worden 
ist,  kommt  darin  teils  frei,  teils  als  Säureester  vor.  Er  kristallisiert 
aus  Äther  in  kleinen  Nadeln,  F  88;  Zusammensetzung:  C^oH^^O.  Der 
Cerjialkohol  ist  CjiHsaO;  nach  Henriques*)  soll  er  die  Formel  Cj^HjjO 
hal>en.  Die  Cerotinsäure,  fQr  deren  Existenz  im  Kamaubawachs  eine 
Bestätigung  noch  wünschenswert  ist,  hat  nach  Marie  *)  die  Zusammen- 
setzung CjsHsoOj,  nach  Henriques")  CjkHjjO,.  Palmitinsäure  scheint 
im  Karnaubawachs  zu  fehlen.  Teschemacher  ^)  untersuchte  das  Wachs 
von  Chamaerops. 

Vom  Wachs  der  Gramineen  haben  KöSiG  ")  sowie  König  und  KlE- 
sow ')  Myricylalkoho],  MelisainsStire  und  einen  Kohlenwasserstoff  „Ce- 
roteu"  C;jH;4  als  Hau ptbentand teile  angegeben. 

Beim  Wachs  der  Musablatter  handelt  es  »ich  nach  Greshoff"), 
und  Greshoff  und  Sack")  um  M  y  ri  cy  1  alk  oh  ol- Fett  Säureester.  Die  Fett- 
säure hat  nach  Greshoff  zwar  die  ZuBammensetzunf;  der  Cerotinsfture, 
jedoch  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Das  Wachs  von  Euca- 
lyptuablattern  enthält  nach  Hartner'")  vielleicht  Cerj-lalkohol.  Das 
Wachs  von  Buxusblättem  soll  nach  Barbaglia  ")  aus  dem  Palmitio- 
säureester  des  Myricylalkohola  bestehen.  Das  Wachs  der  Blätter  von 
Vaccinium  vitis  Idaea  besteht  nach  Oelze'-)  aus  freier  Cerotinsäure  und 
den  Cerotinsäure-,  Melissinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Myristinsäureestern 
des  Myristyl-  und  Cerylalkohols.  Palmitat  und  Myristinat  finden  sich 
jedoch  nur  sehr  spJlrlich;  endlich  wurde  ein  bei  56"  schmelzender  Alkohol 
gefunden.  In  Tabakblättern  findet  sich  nach  KlssLlNO '")  0,11  Proz. 
Wachs,  welches  wahrscheinlich  Myristylalkohol- Melissin  Säureester  ist. 
Thorpe  und  Holmes'*)  geben  an,  daß  es  eich  um  einen  Kohlenwasser- 
stoff handelt.  Hesse'^)  wies  in  den  Blättern  von  Drimys  granatensis 
einen  einwertigen  Wachsalkobol  CjgHjgOj  nach  („Drimol"). 

Aus  dem  WachsUberzuge  der  Epidermis  stammen  vielleicht  auch 
die  festen  Kohlenwasserstoffe,  welche  Abbot  und  Tbimble"")  aus  Pblox 
caroliniana  und  Bhamnus  Purshiana  durch  PetroUtherextraktion  dar- 
stellten. Die  Stoffe  schmolzen  über  IdÜ"  und  entsprachen  der  Zusammen- 
setznsg  (CiiU,g)x. 

Rinden.  —  Das  Rindenwachs  der  Tamariscinee  Foutjuiera  splen- 
dens,  welches  angeblich  in  Bastfasermeinbranen  enthalten  ist,  soll  <lem 

11  L.  V.  PiEA-KRLiNG,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXItl,  p.  HU  (1876).  —  2)  A. 
Gascard,  Jouni.  pharm,  chim.  (■'>).  Tome  XXVllI,  p,  49  (tSS)3|.  ~  3)  B.  Hen- 
BIQIES.  Ber.  ehem.  Ge«..  Bil.  XXX  (11).  p.  1415  (1897).  —  4)  T.  Marie,  Conipt. 
rend.p  Tome  CXIX,  p.  42ti  |1S94|.  Trennung  von  Mclisainpfture ;  Ann.  chim.  phvs. 
(7|.  Tome  VII,  p.  1-li^  (iM)61.  Dtrivntc:  Bull.  soc.  cMm.  |H),  Tome  XV,  p.  .'iWI  (18!ili). 
—  S)  J.  E.  TEsotEHACHEtt,  Joiirn.  prakt.  Chcm-,  Bd.  XXXIX,  p.  22U  (lH4ti].  — 
ei  J.  KÖXI«.  Ber.  ehern.  Ges..  Bd,  lll.  p.  5«i  (1S7UJ.  —  7)  J.  KÖNIG  n.  .[.  KlEfiOW, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  ,W0  (1873t.  —  8|  M.  Greshoff,  .Tust  IKIHJ,  Bd.  II, 
p.  2-1.  —  9)  S.  Anro.  2,  p.  IKS.  —  10)  P.  A.  Hartser.  Ber.  ehem.  (ies,.  Bd.  IX. 
p.  314  (187t>).  —  U)  G.  A.  Babbagua,  Jim  tS84.  Bd.  1,  p.  Iö3.  —  12)  F.  Oelze, 
bi»ficTL  Erlangen,  18{)<),  —  13)  K.  Kissi.iKO.  Ber,  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  2432 
il.S83l;  ferner  Cheni.-Zt|!.,  Bd.  XXV,  p.  0fi4  (1Ü01).  —  14|  T.  E.  Thorpe  ii.  J. 
Hoi-XES,  Proc.  ehem.  Sc«..  Vol.  XVII.  p.  170  (1901).  -  IBl  0.  Hesse.  Lieb.  Ann., 
Bd.  CCLXXXVl.  p.  3(i9  (lc9.')).  —  13)  H.  C.  de  Abott  ii.  H.  Trimbi.e,  Ber.  ehem. 
<ie«.,   Bd.  XXI  (11),   p.  2ü9b  (1888);   An.er.   ehem.   Journ-,   Vol.  X,   p.  439  (1889). 
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ISG  Zehnt«8  Kapitel:  Die  Produktion  tod  Wachs. 

Earnaubawachs  ähnlich  sein,  wurde  jedoch  noch  nicht  weiter  unter- 
sucht'). Die  wachsartigen  Stoffe  aus  der  Rinde  von  Ilexarten  haben 
mehrfaches  Studium  erfahren.  In  der  einheimischen  Hex  AquifoHum 
halte  Personne  ^)  einen  Alkohol  der  Zusammensetzung  CisH^O  (F  17:>'') 
gefunden,  welchen  er  Ilicylalkohol  nannte.  Schneeoans  und  Bron- 
NERT  *)  beschrieben  von  der  Rinde  der  Frtthjahrstriebe  derselben  Pflanze 
einen  Kohlenwasserstoff  „Ilicen"  der  Zusammensetzung  OjsHgo.  DiwERS 
und  Ka WAKITA  ^)  untersuchten  die  wachsartigen  Stoffe  der  Rinde  der 
japanischen  Hex  integra  Thunb.  (japanischer  Vogelleira  „Tori-mochi") 
und  fanden  einen  dem  Ilicylalkohol  entsprechenden  Stoff  der  Zusam- 
mensetzung CäjHsgO  und  Schmelzpunkt  172",  außerdem  noch  einen 
anderen  neuen  Alkohol  „Mochylalkobol"  der  Formel  CjaHjeO  von  F  = 
234*.  Beide  Alkohole  finden  sich  als  Palmitinsäurerester.  Ihre  Kon- 
stitution ist  unbekannt.  In  die  Fettreihe  dürften  sie  kaum  gehören; 
ihre  Zusammensetzung  ist  vielmehr  jener  der  Fhytosterine  sehr  ähnlich. 
Sie  werden  von  einer  noch  nicht  hinreichend  untersuchten  Säure  be- 
gleitet Aus  dem  Wachs  von  Linumstengeln  (gewonnen  durch  Aus- 
kochen von  Flachs  mit  Alkohol:  3—4  Proz.  Ausbeute)  stellten  Gross  und 
Bevan')  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Natronlauge  Cerylalkohol 
dar.  Aus  dem  Abfallsstaub  der  Flachsspinnereien  konnte  C.  Hofp- 
MEISTER*)  etwa  10  Proz.  einer  wachsartigen  bei  61,5"  schmelzenden  Sub- 
stanz gewinnen,  welche  Kohlenwasserstoffe  (dem  Ceresin  recht  ähnlidi}, 
ferner  Cerylacetat  und  wahrscheinlich  Phytost«rinacetat  außer  Stearin- 
säure, Palmitinsäure,  Ölsäure,  Linolsäure,  Linolen-  und  Isolinolensäure 
enthält  Wie  viel  von  allen  diesen  Stoffen  als  Bestandteile  des  Wachs- 
überzuges der  Leinstengel  gelten  kann,  läßt  sich  bei  dem  leider  nicht 
näher  kontrollierbaren  Untersuchun^material  nicht  feststellen. 

Pathologische  WachBausscheidungen  von  Holz  gewachsen  sind  {gleich- 
falls untersucht  worden.  So  entsprach  ein  von  FlCceigeb')  untersuchter 
Wachsüberzug  auf  Buchenrinde  (wahrscheinlich  durch  Insektenstich  ent- 
standen) in  seiner  Zusammensetzung  CjjHj^O,  und  Schmelzpunkt  81 — 82" 
der  Cerotiusäure ;  doch  reagierte  die  alkoholische  Lösung  nicht  sauer. 
Ist  es  hier  fraglich,  ob  Pflanze  oder  Tier  das  Wachs  produziert  hat, 
so  mufi  die  Wachsproduktion  auf  der  chinesischen  Esche  als  ausschließ- 
lich tierischer  Natur  gelten.  Das  wachsproduzierende  Insekt  ist  hier 
Coccus  ceriferus;  das  „chinesische  Wachs"  besteht  nach  Brodie*)  aus 
Cerot insaure- Cerylester.  Hierüber  wie  über  die  anderen  Wachsproduk- 
tionen  durch  pflanzenbewohnende  Insekten  (Cochenillewacha,  Psyllawachs) 
findet  man  bei  v.  Fürth  (1.  c. ")  das  Wissenswerte  sorgfältig  zusammen- 
gestellt. 

Früchte,  —  öfterer  Untersuchung  ist  besonders  das  Wachs  der 
Traubenbeeren  unterzogen  worden.  Es  schmilzt  bei  70 — 73*.  Nach 
Weioert*")  macht  es  1,55  Proz.  des  Gewichtes  der  feuchten  ausgepreßten 

1)  Vgl,  H.  Abott,  Arch.  Pharm,  (188ö),ji.  862;  E.  öchaer.  Just  188Ö, 
Bd.  I.  p.  4.Ö.  —  2)  J.  Peesorse,  (^>mpt,  rend.,  Tome  XCVIII.  p.  Iö8ö  (1884),  — 
9)  A.  Schneegans  u.  E.  Bkonnert,  Areh.  Pharm.,  Bd.  CCXXXII,  p.  532  {1895): 
Bd.  CCXXXr,  p.  582  (18941.  —  4)  E.  DiWERß  u.  M.  Kawakita,  Joum.  ehem. 
Soc..  18SÖ,  Tome  I.  p.  268.  —  5)  C.  F.  Gross  u.  J.  E.  Bevan,  Chem.  News., 
Tome  LX,  No.  156"  (J8891.  —  9)  C.  Hoffmeister,  Zeiisehritt  ,.FIach8  und  Leinen", 
No.  101.  September  1902;  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXVI,  p.  1047  (19031.  —  7)  F. 
A.  Flückiger.  Arch.  Pharm.,  Bd.  IV,  p.  8  (187.ii,  —  8)  B.  C.  Brodie,  Joum. 

Brakt.  Chem..  Bd.  XLVI.  p.  30  (1849).  —  9)  S.  Anm.  2,  p.  181.  —  10)  WEIGERT, 
lie  Weinlaubc,  1887,  p.  3J8. 
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§  2.    Chemie  der  Wacbssrten.  1^7 

Schalen  aus.  Etard')  untersuchte  seine  Bestandteile  nälier.  Er  fand 
im  Schwefelkohlen  stoiTauszug  der  Weinbeerenschaien  freie  Palmitinsäure, 
einen  an  diese  gebundenen  neuen  Alkohol  „Oenocarpol"  der  Formel 
C,„H,a{OH)g .  HjO.  Der  freie  Alkohol  schmilzt  bei  304".  der  Ester 
bei  272",  Es  sei  anschließend  erwähnt,  daß  Etard  den  wachsartigen 
Stoff  der  Vitisblälter  als  „Vitol"'  CuHsjO.  und  „Vitoglykol"  CmHuO* 
beschrieb;  von  Medicago  und  Brj'Onia  wurde  ein  „Medikagol"  Cj^Hn  ■  OH 
und  ein  „Bryonan"  CjoH^  angegeben.  Seifert^)  stellte  aus  dem  Wachs- 
Überzüge  amerikaniscfier  Weinbeeren  einen  krj'stallinischen  Stoff  C^oHsjOj 
„Vitin"  dar,  und  fand,  daß  auch  bei  anderen  Früchten:  Äpfel,  Birne, 
Pflaume,  Heidelbeere,  die  Wachssubstanzen  dem  Vitin  recht  ähnlich 
sind.  Die  Stoffe  haben  schwach  saure  Eigenscliaften ,  sind  in  alkoho- 
lischer Natronlauge  löslich,  geben,  mit  Wasser  versetzt,  eine  weißliche 
Trflhung,  mit  Metallsalzen  dicke  Fällungen.  Das  Vitin  enthält  eine 
Hydroxylgruppe.  Wichtig  ist  der  von  Seifert  geführte  Nachweis,  daß 
das  Vitin  die  für  cholesterinartige  Stoffe  charakteristische  Cholestol- 
probe:  Grüniärbung  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt;  die  HESSEscbe  Reaktion  zeigt  das  \'itin  nicht  Außerdem 
wurden  im  Traubenwachs  Stoffe  beobadttet,  welche  dem  Ceryl-  und 
Myricylalkohol,  und  solche,  welche  der  Palmitin-  und  Cerotinsäure  nahe- 
stehen. Nach  Blümhl^)  sollen  im  Traubenreif  Fettsäureglyzeride  vor- 
liegen. 

Das  Wachs  vom  Olivenepikarp  schmilzt  nach  Minoioli')  bei 
98—100". 

Ob  die  von  Gützeit')  in  jungen  Heracleumfrüchten  gefundenen 
Kohlenwasserstoffe  dem  Wachsüberzuge  entstammen,  ist  ungewiß;  sie 
könnten  auch  in  den  Sekretbehältern  enthalten  sein. 

Der  Waehsüberzug  der  Früchte  von  Myrica  cerifera  soll  älteren 
Untersuchungen  zufolge")  hauptsächlich  aus  freier  Palmitinsäure,  dann 
etwas  Myristinsäure  und  Stearinsäure  besteben,  und  auch  Glyzeride 
dieser  Säuren  enthalten.  Die  Konstanten  des  „Myrtle"wachses  wurden 
in  neuerer  Zeit  durch  Smith  und  Wade')  bestimmt  Der  Hauptbestand- 
teil ist  nach  diesen  Forschern  Palmitin. 

Es  sai  schließlich  noch  bemerkt,  daß  bei  deii  Wacbsarten  geradeso 
wie  bei  Fetten  S&urezahl,  Verseif  an  gazahl,  Jodzahl,  Eehnersche  Zahl  etc. 
als  Konstanten  bestimmt  zu  werden  pflegen,  hauptsächlich  zu  praktischen 
Zwecken.  Näheres  hierüber  in  den  zitierten  Werken  von  Benedikt- 
Ulzer,  Schaedler,  Wiesner. 

Bildung  der  Wachsarten.  —  Es  ist  eine  offene  Frage,  ob  die 
Wachsüberzüge  aus  Bestandteilen  der  Zellmembranen  gebildet  werden 
oder  ob  die  in  den  Überzügen  enthaltenen  Substanzen  im  Protoplasma 
entstehen  und  an  ihrer  endgültigen  Stelle  zur  Ausscheidung  gelangen. 
Der  ersterwähnte  Fall  ist  nicht  unmöglich,  indem  die  Entstehung  von 
Wachs  aus  Kohlenhydraten  im  Leibe  der  Biene  durch  Fütterungsver- 
suche von  Erlenmeyer  und  v.  Planta  ")  nachgewiesen  worden  ist    Da 

1)  Ä.  Etard,  Compt.  rend..  T.  CXIV,  p.  231,  364  (löi)2l.  —  3)  W.  Seifert. 
VersuchstaL,  Bd.  XLV,  p.  29  (1894);  Mon.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  719  (I8fl4).  - 
8)  E.  K.  BlOmml,  Chem.  Centr,  18'J8,  Bd.  I,  p.  1178.  —  4)  E.  Mingiou,  Her, 
ehem.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  381  (I8K2).  —  B)  H.  Gutzeit,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI, 
p.  2SS1  (1888).  —  6)  Moore,  Chem.  Ceutr,  1862.  p.  779.  —  7)  W.  R.  Smith  u. 
F.  B.  Wai>e,  JourD.  Americ.  chem.  boc.,  Vol.  XXV,  p.  629  (1903).  —  8)  E. 
Erlenueyeb  u.  A.  v.  Planta-Beicbf.nai:,  MalvH  Jahreek,  Tiercheinie,  Bd.  Vlil, 
p.  294;  Bd.  IX,  p.  265;  Bd.  X.  p.  366  (ISaO). 
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IHH  Elftes  Kapitel:  Die  ptlaniltchen  Zuckornclen. 

für  die  Pflanzen  noch  keine  Experinientaluntersuchung  vorliegt,  kann 
man  sieh  nach  keiner  Richtung  hin  entscheiilen. 


Elftes  Kapitel:  Die  pflanzlichen  Zuckeparten'). 

S  1- 
Allgemeine  Orientierung. 

Der  Traubenzucker  mit  einigen  seiner  nächsten  Verwandten  und 
einer  Reihe  von  Derivaten  wird  in  bezufr  auf  vielseitige  Bedeutung  für 
das  organische  Leben  kaum  von  irgend  welclien  anderen  Kohlenstotf- 
verbindungen  tiberragt. 

Die  Ptlanzen  erhalten  die  Baustoffe  aus  der  Zuckergruppe  ent- 
weder fertig  in  ihrer  Nahrung  geboten,  oder  sie  bihlen  Zucker  durcli 
eigene  Tätigkeit,  sei  es  durch  bloße  Spaltung  komplizierterer  Verbin- 
dungen, sei  es  durch  Aufbau  aus  einfacheren  Stoffen.  Eine  Fülle 
biologischer  Erfahrungen  zeigt  uns,  welche  imposante  Mittel  von  allen 
pflanzlichen  Organismen  aufgeboten  werden,  um  sich  den  nötigen  Zucker- 
vorrat zu  verschaffen.  Keimpflanzen,  saprophy tische  Pilze,  Parasiten 
aus  niederen  und  höheren  Pflanzengruppen  verfügen  über  ein  erstaun- 
hch  reichhaltiges  Arsenal  von  Enzymen  und  anderen  chemischen  Appa- 
raten, um  sich  den  Zucker  aus  Kohlenhydraten,  aber  auch  aus  anderen 
Kohlenstoffverbindungen  durch  Spaltung  und  Synthese  zu  bereiten.  Die 
großartige  Erscheinung  der  Kohlensäure  Verarbeitung  durch  Chlorophyll 
fflhremie  Ptlanzenorgane  im  Lichte  läuft  im  wesentlichen  auf  Zucker- 
synlhese  hinaus.  Ein  ähnlicher,  derzeit  noch  kaum  zu  überbhckender 
Aufwand  an  Mitteln  wird  nur  noch  bei  der  Bildung  und  Gewinnug 
von  Eiweißstofien  im  Pflanzenkörper  entfaltet-  Von  der  Bedeutung  der 
Traubenzuckergruppe  als  Baustolfe  verschafft  uns  auch  die  Erfahrung 
eine  Vorstellung,  daß  selbst  bei  dem  saprophytisclien  Aspergillus  niger 
alle  anderen  Kohlenstoffverbindungen  an  Nälirerfolg  weit  hinter  der 
Wirkung  des  Traubenzuckers  zurückstehen,  und  der  genannte  Pilz,  wie 
Pfeffeh  ermittelte,  aus  100  Teilen  Traubenzucker  3;!— 43  Teile  Pilz- 
trockensubstanz aufbauen  kann. 

Zucker  spielt  aber  nicht  nur  im  Baustoffwechsel  der  Pflanze,  son- 
dern auch  im  Betriebsstoffwechsel  der  Organismen  eine  Hauptrolle 
und  erweist  sich  bei  Energiebeschaffung  unter  den  verschiedensten  \er- 
hältnisscn  für  die  Bedürfnisse  des  Pflanzen  Organismus  als  unersetzliches 
Material.  So  stehen  die  Zuckerstoff'e  in  der  Sauerstoffatraung  als  er- 
giebige, leicht  ausnutzbare  Energiequelle  zur  Verfügung,  während  sie 
andererseits  auch  ohne  Sauerstoffzutritt  durch  Äußerst  mannigfache 
Spaltungen  Energie  zu  liefern  imstande  sind:  Alkoholgärung.  Milch- 
säuregäruiiR,  Buttersäuregärung,  Valeriansäuregürung  "I   zählen    hierher, 

1)  Von  zitiiaitimeiifiui^rndpii  Werken  über  die  Zncker  »iiid  anzuführen:  E.  O. 
V.  LiPPM.l.v.s-.  Hin  Chemie  d.  Zuckerarlen,  S.  .Aufl.  llilOJ);  B.  Tol.LENS,  Kurzes 
Hniiiil>uch  d.  Kohlenbvdratc,  2.  Bde.,  2.  Anfl,  |1«!18):  vjrJ.  auch  K.  Fikchfa  :*Yn- 
ihcscri  \.d.  Ziiekei^uppc.  Nuturwisfl.  Rundüch.,  HiuK,  N(>,  14.  Die  ältere  Litt,  nüch 
(«■i  R.  S^AcnssK,  fhoin,  u.  Phvrtiol.  d.  Fnrbatoffe,  Kohlejihvdrat«  und  Proteimtiib- 
Manzen,  LcipiiR  1877;  \V.  WJsi.lCiisrs,  Cheni.  Cenlr.,  IHSII,  Bd.  II,  p.  Ö4ä.  — 
Sj  K.  Wfj.vi.and,  Zeitsehr.  Biolog.,  Bd.  XLIII.p.  112  (UHÜI  f ür  Ascaris  lumbricoideü. 
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und  wahrscheinlich  ist  mit  den  bisher  bekannten  Vorgängen  der  Zucker- 
spaltuDg  ohne  SauerstofTaufnahme  die  Reihe  dieser  Prozesse  noch  nicht 
erschöpft.  In  dieser  Richtung  reichen  weder  Fette  noch  Eiweißkörper 
an  die  Zuckerarten  heran. 

Ein  bedeutsamer  Fortschritt  war  eröffnet,  als  es  E,  Fischer  ge- 
lungen war,  festzustellen,  wie  innig  die  verschiedensten  Prozesse  im 
Organismus,  in  vorderster  Reihe  die  Enzyme  der  Pflanze  und  ihre 
Wirkungen,  mit  der  Konfiguration  des  Traubenzuckers  in  Beziehung 
stehen  ^),  so  daß  die  Chemie  der  Zelle  mit  der  Chemie  des  Trauben- 
zuckers unlösbar  verknüpft  erscheint. 

Deshalb  erscheint  es  auch  nötig,  die  wichtigsten  Onindzüge  der 
allgemeinen  Zuckerchemie  der  speziellen  biochemischen  Darlegung  vor- 
auszuschicken, soweit  es  für  die  Zwecke  des  Verständnisses  der  Ver- 
hältnisse im  Organismus  nötig  ist. 

Die  Chemie  der  Zuckerarten  ist  eia  Kind  der  jüngsten  Zeit,  und 
die  Geschichte  der  früheren  Kenntnisse  ist  bald  erschöpft.  Dem  früher 
bereits  bekannten  Rohrzucker  (1747  von  Marggraf  auch  in  der  Zucker- 
rübe nachgewiesen)  und  Milchzucker  reihte  18(J6  Phout")  den  Trauben- 
zucker an,  welchen  er  kristallisiert  aus  Weinbeeren  gewann  und  ala 
besondere  Zuckerart  unterschied.  Durch  Kirchhoffs  Entdeckung  der 
yaurehydrolyse  der  Starke  (1815)  erhielt  man  eine  ergiebige  neue  Quelle 
zur  Trauben  Zuckergewinnung.  Der  ebenfalls  acbon  zu  dieser  Zeit  be- 
kannte und  TOD  PKorsT,  Thänard,  Bouillon  Lagrange*)  studierte 
Mannit  galt  als  weitere,  jedoch  nicht  gftrfahige  Zuckerart,  Nach  An- 
stellung von  Elementar  an  alysen  durch  zahlreiche  ausgezeichnete  Che- 
miker') eruierten  Liebig ^)  undBERZELius")  die  wahre  empirieehe  Formel 
des  wasserhaltigen  und  wasserfreien  Traubenzuckers  und  des  Mannits. 
Man  lernte  hierauf  die  Natur  des  Malzzuckers  [Dubrunfaut  18i7')]  und 
die  Zusammen  Setzung  des  Rohrzuckers  kennen  [DuBHrNFAUT,  Päligot, 
ÖOfBElKAN  u.  a. ")],  und  kam  durch  die  Zerlegung  des  letzteren  zur 
Xenntnie  der  Fruktose  (1847,  Dubbcnfaut).  Den  Dulcit  (Melampyrit) 
entdeckte  1836  HüKEFELD*),  die  Sorbose  1862  PELorzE'")  und  den  Ery- 
thrit  1862  Lamt*').   Da  man  außer  dem  süßen  Geschmack  und  der  Qftr- 


1)  ÄnQer  den  zu  zitierenden  zslilrcicfacn  S|iezialuDterBuchunf^D  difsee  aus- 
gezeichneten Forschen  aei  besonders  auf  die  für  den  Biochemiker  äuSeret  wichtige 
Arbeit  Fischers  über  die  Bedeutung  der  Stercochemie  für  die  Physiologie,  Zeilechr. 
pbyfiiol.  ehem.,  Bd.  XXVI.  p.  60  (1890),  hiugewipsen.  —  S)  J.  de  Prout,  Annal. 
■de  chim.,  Tome  LVII,  p.  131,  22ö  {18061.  —3)  Bouiu-os- Lagrange,  Ann.  chim. 
phye.  |2),  Tome  IV,  p.  39b  (1817).  —  4)  Z.  B.:  Berthohj^',  SchwL-ijrg.  Joum., 
Bd.  XXIX.  p.  490  (1S20);  W.  Proüt,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XXXVI,  p.  S66 
(18^7);  RohriQcker  wurde  seit  LAVoisrER  schon  frtlher  oft  und  genau  analysiert 
—  S)  LiEBlG,  Poggend.  Ann.,  Bd.  XXXI.  p.  339  (1834);  Liebio  u.  I'elodzb. 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LXIII,  p.  13C  (1836).  —  6)  Bkrzeljus,  Jahiesbar. 
phys.  WJMenBch.,  Bd.  XIX,  p.  449  (1840).  —  7)  Dubbunfaut,  Annal.  chim.  phye. 
(3),  Tome  XXI.  p.  178  |1847)  erkannte  die  Maltose  als  zusammengesetzt  aus  zwei 
Molekülen  Traubenzucker,  Die  Eigeoart  der  Maltose  war  schon  früher  von  Payf.n 
und  Perboz,  sowie  von  Lüderbdorff,  Schweigg.  Jouro-,  BU,  LXIX,  p.  20t  (laaS) 
behauptet  worden.  —  8)  Pebboz,  Schweigg.  Jonrn.,  Bd.  LXIX,  p.  83  (1833);  Fo^. 
Ann.,  Bd.  XXXII,  p.  207  (1834);  E.  Peligot,  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  LXVIL 
p.  113  {1838);  DuBRUNFAirr,  ibid.  (3).  Bd.  XXI,  p.  169  (l&t7),  Coinpt.  rend.. 
Tome  XXIX,  p.  51  (1849):  Soubeiran,  Berzelius'  Jahresber.,  Bd.  XXVII,  p.  384 
(1848).  ~  9)  ITÜNEFELD,  Jouni,  prakt.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  233  (183fi);  Bd.  IX,  p.  47. 
(1836).  In  Manna  aus  Madagaskai  ala  „Dulcose"  angegeben  von  A.  LArRENT, 
Compt.  rend..  Tome  XXX,  p.  41  (1850).  —  XOl  .1.  Pelouze,  Ann.  chim.  phys. 
(3),  T.  XXXV,  p.  222  (1852):  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXXIIL  p.  4"  (1852).  —  U)  A. 
Lamy,  Ann.  ohim,  phys.  (3),  Tome  XXXV,  p.  129  (18.'i2).  ^  , 
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ffthigkeit  kein  Merkmal  der  Zuckerarten  kannte,  blieb  der  Zuckerbe jrriff 
lange  Zeit  ein  unbestimmter.  Die  Eeduktion  alkalischer  MetalWIz- 
löeungen'),  sowie  die  Eigenschaft,  bei  Oxydation  Sauren  zu  liefern,  filhrte 
KU  der  Vermutung,  der  Traubenzucker  sei  als  Aldehyd  aufzufassen 
(Kekul.£:,  1860),  und  1870  wurde  von  Baeyek*)  die  heute  allgemein 
angenommene  Zuckerkonstitutionaformel  CHjOH— (CHOH)^  —  COH  für 
den  Traubenzucker  aufgestellt.  Die  Isomerie  der  Zucker  blieb  jedoch 
unerklärt^).  In  die  Folgezeit  fallen  die  verdienstvollen  Arbeiten  von 
ToLLENS  und  seinen  Schülern*)  aber  die  Bildung  von  Lftvulins&ure  oder 
/J-Acetylpropionsaure:  CHs'CO-CHj.CHj-COOH  aus  Zucker  und  Kohlen- 
hydraten bei  Einwirkung  starker  Mineralsauren.  1880  wurde  KlLlANl^) 
darauf  aufmerksam,  daß  bei  der  Oxydation  von  Trauben-  and  Frucht- 
zucker mit  Silberoxyd  nicht  dieselben  Produkte  enl.stehen.  Trauben- 
zucker liefert  viel  weniger  Ölykotsäure  als  Fruchtzucker.  Bei  Oxy- 
dation mit  Brom  liefert,  wie  verschiedene  Forscher  schon  früher  gefunden 
hatten"),  Traubenzucker  Glukoneaure,  wahrend  InuÜn  und  Fruktose 
Oxalsäure  und  Glykolsaure  geben.  Kiliani  schloß  daraus,  daß  man 
diese  Differenz  am  einfachsten  durch  die  Annahme  erklaren  könne,  daß 
die  Fruktose  nicht  die  Aldehydformel,  sondern  die  entsprechende  Keton- 
formel  besitzt:  CH,OH  •  CO  •  (CHOH)^  ■  OHiOH. 

Von  Wichtigkeit  war  die  fernerhin  erfolgte  Auffindung  der  d-Oa- 
laktoae  unter  den  Hydratationsprodukten  von  Kohlenhydraten  in  Samen 
durch  MuNTZ'),  wodurch  die  Existenz  der  Komponente  des  tierischen 
Milchzuckers  im  Pflanzenreiche  erwiesen  war. 

In  das  Jahr  1883  fallt  der  Beginn  der  erfolgreichsten  Forscliungs- 
periode  der  Zuckerchemie  mit  der  Darstellung  der  Phenylhydrazinver- 
bindungen  der  Zucker  durch  E.  Fischer").     Die  Methode  erwies  sich 

1)  Entdeckt  von  Vogel,  Schwel;^.  Journ.  Cheiu.,  Bd.  XIII,  p.  162  (ISI.")); 
femer  Beqtjehel,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLVII,  p.  13  (18311.  —  2)  A.  VOS 
Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  lil.  p.  67;  FiTTiG,  Zeitschr,  Vcr,  RBbenzucker- 
induBtrie,  Bd.  XXI,  p.  270.  Die  älteren  Formeln  von  Kochleder,  Hlasiwetz 
u.  Habf.rmakit,  Kolbe,  Kolli  eind  angeführt  in  Lipfhan»,  I.  c  2.  Aufl.,  p.  »86. 

—  8t  Versuche  z.  B.  bei  Th.  Zincke.  Ijeb,  Annal.,  Bd.  CCXVI.  p.  286  (1883). 

—  4)  A.  v.  ÜROTE  u.  ToLLESB,  Journ.  f.  Londwirt>.ch. ,  1873,  p.  373;  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  1375  (1871);  Journ.  Landwirtsch.,  Bd.  XXTII,  p.  2iri 
(1875);  Beste,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  Vllf,  p.  416  (18751;  Bd.  IX.  p.  Iiri7  (iS76). 
Vorichrift  zur  LäviilinMiurcdaritelluiig  bei  Grote  u.  Toli-ens,  Ber,  cbem.  Ge*., 
Bd.  X,  p,  1441  (1877)  Konstitution:  M.  Conrad,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XI.  p.  2177 
(1H78);  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXXVIil,  p.  223;  Toi.LENS,  Ber.  ehem.  Gen.,  Bd.  XII, 
p.  334  (1879):  KEaaEK  u,  Tolless,  Lieb.  Ann.,  Bd.  206,  p.  233  (1880):  Wehmer 
u.  ToLLENs,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XiX,  p,  707  (188(i):  Landw.  VerBuch«t..  Bd. 
XXXIX.  p.  4015  (18!t3l;  P.  Rischmeth,  Ber.  cheni,  Ges.,  Bd.  XX,  p.  1773  (18S7}; 
Bbrthelot  u.  Andre,  Coiupt.  rend.,  Tome  CXXKI,  p.  567  (1896).  —  B]  H. 
KiLTAM,  Lieb.  Anna!.,  Bd.  CUV.  p.  191  (1880).  —  8)  Ghiconsaure  dargestellt  von 
Hlasiwetz  und  Habermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  tll,  p,  486  (1870);  0.  (tRIe-s- 
HAMMEK,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  193;  HöKio.  tSitz.-Ber.  Wien,  AL.,  Bd.  LXXVJII 
(IL,  p.  704  (1878).  Kon-titutioii  festgestellt  von  A.  Herzfeld,  Lieb.  Annal.  Bd.CCXX. 
p.  mh  (1883).  ~  7(  A.  MüXTZ.  Compt.  rend.,  Tome  XCfV,  p.  453  (1883);  Bov.'wlx- 
GAVLT,  Agronom,  T.  VIIL  p.  Ifil ;  Compt.  rend.,  Tome  CIL  p.  624,  681  (ISSJI, 
Die  Angabe  von  C.  iSorrHARiiAT,  Compl.  rend.,  Tome  LXXIII.  p.  462  (1873).  über 
das  Vorkommen  »on  .Milchzucker  im  Fruchtsafte  von  Achrae  !;*apo(a  ist  «nbe- 
8latif!t  geblieben.  Ältere  Litt,  über  den  tier.  Milchzucker;  Bouillon-LaoRasge 
u.  ViKiEL,  Schweigg,  Journ.  Bd.  II,  p.  342  (1811),  erkannten  die  Verschiedenheit 
vom  ftohrzucbcr.  Gewinnung  von  Traubenzucker  daraus  nach  Säurehvdrolvse: 
Vogel,  Schweigg.  Journ.,  Bd.  V,  p.  87  (1812);  Döbeheiner,  ibid.  IW.  VL  p,  218 
(1812).  Isolierung  der  d-Galaktose;  H.  t'csDAKOWSKi,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  VIII, 
p.  599  (1875);  Bd.  IX,  p.  42  fl876);  Bd.  XI,  p.  1069  (I878i.  —  8)  E.  Fischer, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  572 (18S:() ;  Bd.  XVIL  p.  .^7Ü  (1884) ;  Bd.  XX,  p.  «21  (1887). 
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trefflich  geeignet  zur  Gewinnung  sehr  reiner  Zuckerderivate  und  trug 
sehr  bald  eine  Reihe  wertvoller  Früchte;  Fischer  selbst  zeigte  für 
eine  Reihe  •  von  Glykosidzucker  (Krokose,  Phlorose  u.  a.)  die  Identität 
mit  Traubenzucker  und  lehrte  in  Gemeinschaft  mit  Tafel  '),  daß  der 
^sodulcit"  kein  sechswertiger  Alkohol  sein  kSnne,  sondern  weil  er  ein 
Osazon  liefert,  als  Methylderivat  eines  fflnfwertigen  Aldehydzuckers  aa- 
zusehen  sei.  Kurz  zuvor  hatte  Kiliani  ^)  durch  die  Untersuchung  des 
Arabinosazons  die  bedeutsame  Entdeckung  gemacht,  daß  die  Arabt- 
nose")  eine  fünfgliedrige  Kohlenstoif kette  enthält  und  daß  sie  als  erster 
Repräsentant  einer  Gruppe  fünfwertiger  Zucker  anzusehen  sei.  Ein 
weiteres  großes  Verdienst  Kilianis  war  die  Anwendung  der  Winsler- 
schen  Synthese  von  Oxysäuren  aus  Aldehyden  auf  die  Zuckerchemie. 
KiLiANi*)  zeigte,  daß  Traubenzucker  mit  Blausäure  leicht  em  Cyan- 
hydrin  oder  Nitril  einer  Glukosekarbonsäure  durch  Blausäureanlagerung 
liefert.  Nach  Fischers  Vorgang  werden  heute  diese  Säuren  als  Glyko- 
heptonsäuren  bezeichnet.  Eiliani  bewies  hierdurch  das  Vorhandensein 
einer  normalen  Kohlenstolfkette  bei  fünf-  und  sechswertigen  Zuckern. 
Von  höchster  Bedeutung  war  die  spätere  Feststellung  Fischers'),  daß 
bei  der  Blausäureanlagerung  gleichzeitig  die  Nitrile  zweier  isomerer 
Glukoheptonsäuren  entstehen,  deren  Laktone  gut  kristallisieren. 

Eine  fernere  Erweiterung  des  Forschungsgebietes  kam  von  der 
Entdeckung  der  Mannose,  welche  fast  gleichzeitig  von  Fischer')  als 
Oxydationsprodukt  des  natürlichen  Mannit,  und  von  Reiss')  als  Hy- 
dratationsprodukt der  Reservecellulose  von  Samen  aufgefunden  wurde. 
Sie  ist  der  zum  Mannit  gehörende  Aldehyd. 

Es  traten  aber  auch  erfolgreiche  Ansätze  zur  Zuckersyntiiese 
schon  seit  188ö  mehrfach  hervor.  188ti  hatte  0.  Loew^)  gezeigt,  daß 
aus  Formaldehyd  heim  Stehen  mit  Kalkmilch  zuckerähnliche  Konden- 

1)  FieCHEB,  Ber.,  Bd.  XXI,  p.  988  (1888):  Fiscwek  u.  J.  Tafbi.,  Ber., 
Bd.  XX,  p.  1089  (1887).  —  2)  Kiliani,  Ber,  Bd.  XX,  p.  282  (1887).  —  S)  Ara- 
binose,  entdeckt  von  Scheibler,  war  von  P.  Claesson,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  l-iTO  (1881)  als  verschieden  von  Galaktose  erkannt  worden.  —  4)  KiUANi.  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  767,  1128  (1886);  Bd.  XX,  p.  339  (1887).  -  5)  Ji^bCbeb, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXIV,  p.  64;  FlBCHER  u.  fllBSOUBirRGER,  Ber.  cheoi.  Ges., 
Bd.  XXII.  p.  372  (1889).  —  61  E.  FiscHEa.  Ber.  ehem.  Oea.,  Bd.  XX,  p.  821  (1887); 
Fischer  a.  J.  Hirbchbf.boeb,  Rer,  Bd.  XXI.  p.  1805  (1888).  Kristallisien  stellte 
erst  \V.  A.  VAN  Ekenstein,  Eec.  trav.  Paya-Baa,  Tome  XIV,  p.  329;  Tome  XV, 
p.  22L  (1896),  die  Mannose  dar.  Vgl.  auch  Di'YVEKE  DE  WlTT,  Obern.  Centr., 
1895,  Bd.  II,  p.  862.  Über  krixtalltoierte  i-Mannoite:  C.  Nkubero  u.  P.  Mayer, 
Zeiutchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  545  (1903).  -  7)  K.  Reibs  [Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  609  (1889);  Ber.  botan.  Ges..  1889,  p.  322,  Dinaert. 
Erlangen,  1889]  nannte  sein  Zuckerpräparat  „Serainoso".  FlaCHER  n.  HiRSCH- 
BEROEK,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1155  (1889),  stellten  die  Identität  der 
Seininose  mit  ihrer  Mannose  fest.  V^l.  auch  1.  c. ,  p.  3218.  —  8|  Formose: 
O.  LoEW,  Habüit-Sehrift  Mönchen.  1886;  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XIX,  p.  Nl 
(18S6);  Bd.  XX,  p.  141,  -5039  (1887):  Botan.  Zeit.g-,  1887.  p.  613:  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXI,  p.  270  (1888)1  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  203  (1888);  C.  Wehmbr, 
Bot.  Zrilg..  1687,  p.  713;  Wehmer  u.  Tolleits.  Lieb.  Ann.,  Bd.  COXLIII,  p.  334 
(1888);  LoEW.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  470  (ISSUi  [Melhose];  Versuchs  tat.. 
Bd.  XLI.  p.  131  (1892);  Chem.-Ztg..  Bd.  XXI.  p.  231  (1897);  Bd.  XXIII.  p.  542 
(1899);  Chem.  C,  1899,  Bd.  II,  p.  282.  Zuekersvntheso  aus  Trioivmethylen : 
Seyewetz  u,  Gibello,  Compt  r.,  T.  CXXXVIH.  p'  150  (1904);  Bull.'soc.  ehim. 
(3);  Bd.  XXXI,  p.  434  (1904).  In  histor.  Hinsicht  in  zu  erwähnen,  daß  A.  Bctt- 
LEBOW.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXX,  p.  295,  durch  Erhitzen  von  Dioiymethylen  mit 
KalilauEc  eine  znclcerähnbche,  nicht  gärungs Fähige,  optisch  inaktive  Substanz: 
..Methylenitan":  C,H,40,  erhallen  hatte.  Osazone  aus  Formoiie:  Fibcuer.  Ber.  chem. 
Gea-,  Bd.  XXI,  p.  888  (1888).  Über  Gegenwart  einer  Pentose  im  Formosezucker- 
gemisch.     Fischer,  Ber.  XXI,  p.  990  (18881;  Neubero,  Bd.  XXXV,  p.  2632  (19Ü2). 
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sationsprodukle  von  der  Zusammensetznng  der  Hexosen  entstefaeD.  Es 
wurden  von  Loew  zwei  Zucker  angegeben.  Formose  und  Metbose. 
FiBCHEB')  konnte  durch  Einwirkung  vou  kaltem  Barjtwasser  auf  Akro- 
leinbromid  zu  einem  Zucker  kommen,  welchen  er  als  .^krose"  bezeich- 
nete. Da  die  \'ennutung  bestand,  daä  bei  dieser  Reaktion  Glyzerin- 
aldehyd als  Zwischenglied  auftritt  von  welchem  zwei  Uolekflie  nach 
Art  von  Aldolen  sich  zu  Hexose  kondensieren,  so  wurde  nach  Ent- 
deckung eines  erfolgreichen  Verfahrens,  Gljzerinaldehyd  zu  bereiten  *), 
der  Versuch  wiederholt  unter  Anwendung  von  ,.Glyzerose".  Die  auf 
diese  Weise  ebenfalls  erhaltene  „Akrose"  stellte  sich  splLter  als  Ge- 
misch von  i-Mannose  und  i-Fruktose  heraus.  Erwähnt  sei,  daß  bereits 
liORtTP  Bbsanez^)  aus  Mannit  durch  Oxydation  ein  Zuckergemisch 
erhalten  hatte:  „Mannttose'*.  in  weldier  Dafert*)  die  Anwesenheit  von 
Fruktose  und  Fischer  Mannose  nachgewiesen  haben.  Übrigens  ist  es 
auch  möglich,  vom  Glykolaldefayd  ans  durch  Kondensation  Akrose  zu 
erhalten,  wie  Fenton  und  Jackson  ^)  gezeigt  haben. 

Zu  der  Synthese  des  natürlich  vorkommenden  optisch  aktiven 
Zuckers  wurde  jedoch  der  Weg  von  einer  anderen  Seite  eröffnet.  Es 
war  dies  die  wichtige  Entdeckung  Fischers*^;,  daä  das  Lakton  der 
Mannonsäure  und  das  Lakton  der  Arabinosekarbonsfinre  sich  zu  einer 
inaktiven  Substanz  vereinigen  und  daher  ebenso  zusammengehören  wie 
d-  und  l-Weinsäure :  als  d-Mannons3ure  (von  der  natürlichen  Mannose), 
1-Mannonsäure  (=  Arabinosekarbonsäure)  und  i-Mannonsäure.  Es  stellte 
sich  auch  heraus,  daß  das  Reduktionsprodukt  einer  Fraktion  der  Akrose: 
a-Akrit  identisch  ist  mit  i-Mannit.  Die  1-Mannose  wurde  als  der  erste 
in  der  Natur  nicht  vorkommende  synthetische  Zucker  durch  Reduktion 
des  Arabinosekarbonsäurelakton  zugänglich.  Fischer  zeigte,  daß  die 
i-Mannose  sowohl  durch  Darstellung  der  in  Alkohol  ungleich  löslichen 
Strychninsalze,  als  mittelst  elektiver  Verarbeitung  durch  Fenicillium  ge- 
spalten werden  kann.  Hefe  sowohl  wie  Schimmelpilze  verarbeiten  nur 
die  d-Mannose  unter  Rücklassung  der  I-Mannose.  Dies  war  der  erste 
schöne  Beweis  dafür,  wie  bedeutungsvoll  sterische  Differenzen  bei  iso- 
meren Zuckern  hinsichtlich  ihrer  biochemischen  Eigenschaften  sind. 

Eine  zweite  Akrosefraktion,  /?-Akrose,  hinterließ  bei  der  elektiven 
Verarbeitung  durch  Pilze  einen  Ketonzucker,  welcher  als  I-Fruktose  zu 
benennen  war.  Es  war  damit  auch  die  Trias  der  Fruktosen:  d-,  1-  und 
i-Fruktose  festgestellt. 

Den  Weg  zum  Traubenzucker  öflfnete  die  glückliche  Entdeckung, 
daß  Glykonsäure  bei  150"  und  Gegenwart  von  Chinoiin  Umlagerung 
in  Mannonsäure  erfährt  und  auch  der  umgekehrte  Prozeß  durchführbar 
ist.    Nun  war  aber  Mannon»3ure  von  der  Akrose  und  somit  auch  vom 

1)  FiWHER  u.  Tafel,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX.  p.  2r>üti  (1887);  ^^1.  auch 
C.  A.  Iäbry  de  ßRVYN.  Eec.  trmv.  Pavs-Bas,  Tome  IV,  p.  231  (IfcÖöt.  — 
3)  Ulvzerinaldehvd :  E.  Gbimavx,  Compt.  rend.,  Tome  CIV.  p.  127(i  {1881)1; 
TomeCV.  p.  IIT.')  (IHÖT);  Fiwher  u.  Tafel,  Ber.,  Bd.  XX,  p.  3383  (1887};  Bd. 
XXI,  p.  2ti34  (ISSH):  Fonzes-Diaco.n,  Bull.  «oc.  chim.  (3|.  Tome  XIII.  p.  810 
(lH'j:>t.  Das  erhaltene  Produkt  enthielt  viel  Dioxyacclon  und  wenig  Glyzerinal- 
dchvd.  nach  neueren  Untersuchungeii  von  A.  Wohl  u.  C.  Nei'BERO.  B«r.  cbem. 
Ges.,  Bd.  XXXIII  (III),  p.  ifm  (ISOOi  nur  Dioivacelon.  Uaratellung  von  ranem 
(ilvKorinaldehyd:  Wohl,  Btr.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXI.  p.  1790,  2394  (I898i.  - 
3)  (ioRC'P,  Bexakez,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXVIII,  p.  2.'j7.  ~  4)  Dafebt.  Ber  riieni. 
Ges.,  Bd.  XVII.  p-  2:>7  (18841.  —  S)  H.  Fenton,  Proceed.  chein.  boc..  189«-97, 
No.  176,  p.  63;  Festos  u.  JaciüSON,  Chem.  News,  Vol.  LXXX,  p.  177  (1899); 
Jackmon,  I'roc.  ehem.  soc..  Vol.  XV,  p.  238  (181)9].  —  6)  Fischer.  Ber.  cbtta. 
Ge»..  Bd.  XXIII.  p.  370  (I8i)0). 
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Glyzerin  zugänglich  und  die  totale  Synthese  des  Traubenzuckers  daher 
glflcklich  vollzogen  [Fischer  1890 1)].  Die  Säuren  der  sechswertigen 
Zucker  benutzte  Fischer*),  um  durch  BlauBäureanlagerung  zu  Säuren 
siebenwertiger  Zucker  (Heptoseo)  zu  gelangen,  welche  Zucker  man 
durch  Reduktion  der  Glykoheptonsäuretaktone  ohne  weiteres  erhielt. 
Erwähnenswert  ist,  daß  sich  die  Identität  des  Heptits  aus  Mannohep- 
tose  mit  dem  natfirlich  vorkommenden  Ferseit  ergab.  Durch  Wieder- 
holung des  Vorganges  konnte  Fischer')  aus  Heptosen  Oktosekarbon- 
gäure  und  Oktose,  aus  Oktosen  Konosokarbonsäure  und  Nonose  ge- 
winnen. Von  biodiemischem  Interesse  ist,  daß  Heptosen  und  Oktosen 
nicht  gärungsföhig  waren,  die  Mannonose  aber  nach  Fischer  von  Hefe 
vergoren  wird. 

Die  1-Glukose  und  i-Glukose  konnte  Fibcher^)  durch  Vermitt- 
lung der  l-Mannonsäure  (Ärabinosekarbonsäure)  durch  Umlagerung  des 
Säurelaktons  erreichen  und  auf  diese  Weise  auch  die  Trias  der  Glu- 
kosen vervollständigen.  l-Glukose  wird  auch  durdi  elektive  Hefegärung 
aus  i-Glukose  erhalten. 

Mittlerweile  war  durch  Koch  die  Xylose  aus  Holzgummi  dar- 
gestellt und  durch  Wheeler  und  Tollenb  als  Pentose  erkannt  worden. 
Sie  erötfnetfi  durch  Herstellung  der  Xylosekarbonsäure  den  Weg  zur 
Darstellung  einer  gänzlich  neuen,  in  der  Natur  nicht  vorkommenden 
Zuckergruppe,  der  d-,  1-  und  i-Gulose  [Fischer  und  Stahel')]. 
Gleichzeitig  erreichten  Fischer  und  Piloty")  die  Gulosegruppe  auch 
vom  ZuckersäurelaktoD  und  von  der  Glykuronsäure  aus,  also  von  dem 
Tranbenzucker  ausgehend.  Während  die  Glykuronsäure  aber  bei  ihrer 
Reduktion  d-Gulonsäure  und  d-Gulose  liefert,  erhält  man  bei  Anlage- 
rung von  Blausäure  an  Xylose  Derivate  der  1-Gulose.  l-Gulose  gab  bei 
Reduktion  1-Sorbit,  während  Traubenzucker  und  d-Zuckersäure  d-Sorbit 
liefern. 

Wenn  man  Fruktose  reduziert,  so  hat  man.  wie  Fischer')  her- 
vorhob, wegen  des  Asymmetrischwerdens  des  Kohlenstoffes  der  Keton- 
gnippe  von  vornherein  die  Entstehung  zweier  stereoisomerer  Hexite  zu 
erwarten: 

GHs  CH,OH  CH,OH 

I        >    I  oder      1 

CO       OH-C-H  H— C-OH 

i  I  I 

In  der  Tat  werden  d-Sorbit  und  d-Mannit  in  annähernd  gleicher 
Menge  gefunden.  Die  analoge  Überlegung  gilt  auch  für  die  Entstehung 
der  Hexonsäuren  durch  BUiusfiureanlagerung  bei  Pentosen.  Arabinose 
liefert  sowohl  1-Mannonsäure  als  1-Glukonsäure.  Daraus  folgt  der 
wichtige  Schluß,  daß  es  gerade  das  der  Karboxylgruppe  benachbarte 
KohlenstotTatom  ist,  welches  durch  seine  Asymmetrie  den  Unterschied 
der  Mannose-  und  Glukosegruppe  bedingt.  So  kam  Fischer  b)  zu  be- 
stimmteren Vorstellungen  über  die  „Konhguration"  des  Moleküls  der 
bis  dahin  bekannten  Zuckerarten. 

1)  FiHCMBR,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  799  (ISIK)).  —  3)  Fischer,  ibid., 
p.  930.  —  3)  FiacHEK  u.  F.  Passmore,  ibid.,  p.  2226  (1U90);  Fiecheb,  Lieb.  Annal., 
Bd.  CCLXX,  p.  6i  (1892):  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXXVIII,  p.  139  (189Ö).  — 
4)  Fischer,  Ber..  Bd.  XXIII.  p.  261 1  (IHSK)).  —  «)  E.  Fibcher  u.  R.  Stahel, 
ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  52K  (IS91).  —  6)  Fibther  u.  Piloty.  ibid.,  p.  521  (1891).  — 
7)  FiscBER,  ibid.,  Bd.  XXIH.  p.  3f>ö4  (1890).  —  8)  Fischer,  ibid.,  Bd.  XXIV, 
p.  1836,  2683  (1891). 
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Auch  die  Gruppe  der  Galaktose  wurde  durch  die  Arbeiten  von 
Fischer  und  Hertz')  vollständig  bekannt,  indem  es  gelang,  das 
Sdileims&urelakton  durch  Reduktion  in  eine  einbasische  S&ure  überzu- 
fahren, welche  mit  Hilfe  der  Strychninsalze  in  d-Galaktonsäure  und 
1-Galaktonsäure  spaltbar  ist  Auch  elektive  Vergärung  der  i-Galakton- 
s&ure  fflbrt  zur  Gewinnung  der  I-Sfture.  1-Galaktose  gibt  bei  ihrer  Re- 
duktion Dnlcit,  bei  Oxydation  wieder  Schleimsäure.  Es  muB  daher  das 
Molekfll  von  Duicit  und  Schleimsäure  symmetrisch  gebaut  sein  und  kann 
nicht  optisch  aktiv  sein*). 

UmlageruDg  durch  Erhitzen  mit  Chinotin  bedingt  bei  der  Arabon- 
säure,  wie  Fischer  und  Piloty*)  fanden.  Entstehen  einer  neuen 
Pentonsäure,  Ribonsäure,  aus  welcher  durch  Reduktion  die  erste  in  der 
Natur  nicht  vorkommende  Pentose,  die  Ribose,  erbalten  wurde.  Der 
Alkohol  der  Ribose  ist  jedoch  identisch  mit  dem  von  Merck*)  in  Adonis 
vemalis  gefundenen  AdoniL 

Wie  erwähnt,  war  die  Rhamnose  von  Fischer  als  Methylpentose 
erkannt  worden.  Eine  weitere  Methylpentose  ergab  sieb  nun  [Fischer 
und  LiEBERHAKN ')]  in  der  Chinovose  aus  Chinovin.  Die  Untersuchung 
der  Rhamnose  durch  Fischer  und  Morrel^  ergab,  daß  sie  ein  De- 
rivat der  1-Mannose  oder  der  1-Gulose  sein  kann. 

Weitere  Arbeiten  eröffneten  unter  Benutzung  der  Chinolin-  oder 
Pyridinumlagerungsmethode  zwei  neue  Triaden  von  Hexosen:  die 
Gruppe  der  Talonsfiuren  und  Talosen  durch  Umlagerung  der  d-Galak- 
tonsäure  [Fischer')];  die  Gruppe  der  Idonsäuren  und  Idosen  durch 
Umlagerung  der  d-  und  l-Gulonsänre  [Fischer  und  Fay»)]. 

Von  hohem  biochemischen  Interesse  sind  die  Beobachtungen  von 
LoBRT  DE  Bruyn  Und  TAN  Ekenbtein  ")  Über  die  wechselseitige  par- 
tielle Umwandlung  von  Traubenzucker,  Mannose  und  Fruktose  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien.  Besonders  Fruktose  geht  leicht  in 
Glukose  und  Glukonsäure  über.  Man  kann  auf  diese  Weise  den  Über- 
gang von  Rohrzucker  in  Stärke  in  der  Ptlanzenzelle  leichter  verständ- 
lich finden. 

Den  genannten  holländischen  Chemikem  gelang  es  aber  auch, 
auf  diesen  Beobachtungen  fußend,  den  bewunderungswürdigen  Aufbau 
der  Chemie  der  Aldehydzucker  durch  Fischer  in  glücklicher  Weise 
durch  die  Auffindung  einer  größeren  Zahl  gänzlich  neuer  Ketonzucker 
zu  ergänzen '°).  Sie  erhielten  aus  Galaktose  außer  Talose  zwei  neue 
kristallisierende    Ketosen:    Tagatose    und    Pseudotagatose,    ferner    die 


1)  Fischer  ti.  J.  HüftTZ,  ibid.,  Bd.  XXV,  p.  124"  (1892).  Über  Duicit  an<-h 
A.  W.  Crossley,  ibid.,  p.  25(!4.  —  S)  Über  die  int«rcseanien  VerhültniBse  opiischer 
InattivitäC  trotz  Vorhandensein  „asynimeiri scher  C-Atonie"  vgl.  UUVE  u.  Goudet, 
Compl.  rend.,  Tome  CXXII,  p.  932  (1896i.  L.  MabChlewski,  Ber.  ehem.  li«., 
Bd.  XXXV.  p.  4344  (1902).  —  8)  Fischer  n.  Pilotv,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  42U 
(1S91).  —  4)  Merck.  Chem.  Centr.,  (1893).  Btl.  I,  p.  344;  Fischer,  Ber.  ehem. 
Gen.,  Bd.  XXVI,  p.  ß33  (1893).  —  5|  Fibcher  «.  C.  Liebermasn,  ibid.,  Bd.  XXVI, 
p.  2415  (1893).  —  S)  FiHCHER  u.  R.  S.  Mobrell,  ibid.,  Ri.  XXVII.  p.  382  (1894]. 
—  7)  Fischer,  ibid.,  Bd.  XXIV,  p.  3622;  Bii.  XXVII.  p.  1524  (1Ö94)  (TBÜti.  — 
8)  FiBCHEK.  ibid..  Bd.  XXVII,  p.  32(J3  (1894);  Fischer  u.  J.  W.  Fav.  ibid., 
Bd.  XXVIII,  II,  p.  197.^  (I89.Ö).  —  S)  A.  C.  Lobry  de  Broyn  n.  W.  Albebda 
VAN  Ekenstejn,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  III,  p.  3078  (1895).  B«c.  tniv. 
PflVB-Bw,  Tome  XIV,  p.  15(3,  203  (189ö);  Tome  XV,  p.  °r>  (1896);  Tome  XVI, 
p.  282  (1897)!  H.  Svoboda,  Chem.  Cenit.,  189(J,  Bd.  I.  p.  772.  Zu  den  ErltlÄ- 
nmguveniuchpn  ?gl.  auch  E.  Fischer,  Zeilschr.  ph\-Mol.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  8ß 
(1898).  -  10)  L.  DE  Brvyn  u.  A.  van  Kkexsteis,  Rec.  irav,  Pays-Bsa,  T.  XVI, 
p.  207,  202,  274  (189;). 
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syrupßse  Galtose.  Alle  drei  sind  nicht  garfähig.  Aus  Traubenzucker 
ließ  eich  Pseudofruktose  und  die  nicht  gärfahige  Giutose  gewinnen. 
Pseudotagatose  wurde  durch  Bakterien  verarbeitet  Weitere  Studien 
der  genannten  Forscher')  haben  ergeben,  daß  die  Pseudotagatose  der 
optische  Antipode  der  natürlichen  Sorbose  (d-Sorbose)  ist,  die  I-Sorbose, 
und  es  gelang  auch,  die  Konfiguration  der  Sorbosen  sicherzustellen. 

Das  Gebiet  der  Pentosen  wurde  ferner  erweitert  durch  die  Ent- 
deckung der  Gruppe  der  Ljxose,  welche  Fischer  und  Brohberq  ^) 
von  der  l-Xylonsfiure  aus  durch  Pyridinumlagerung  erreichten.  Wohl 
und  List')  zeigten,  daß  sieh  Lyxose  auch  von  d-Galaktose  aus  darstellen 
läßt  Von  großer  Wichtigkeit  war  die  Entdeckung  von  Wohl*),  daß 
man  vom  Traubenzucker  durch  Behandlung  seines  Oxims  mit  konzen- 
triertem Alkali  und  Blausftureabspaltung  aus  dem  vorübergehend  ent- 
standenen Glukonsäurenitril  zu  Pentosen  gelangen  kann.  So  wurde 
vom  Traubenzucker  aus  die  d-Arabinose  zugänglich,  welche  in  der 
Natur  nicht  vorkommt  Das  gleiche  Ziel  wurde  sodiinn  von  Rupf^) 
auf  anderen  Wegen  erreicht,  und  Fischer  und  Ruff*)  stellten  unter 
Benutzung  dieser  Methoden  auch  die  d-Xylose,  den  Antipoden  der  natür- 
lichen Xylose,  dar. 

Die  erste  künstliche  Tetrose  wurde  von  Fischer  und  Lakd- 
BTEINER '')  durch  Kondensation  von  Gljkolaldehyd  mit  Natronlauge  dar- 
gestellt Die  erwähnten  Abbaumethoden  von  Wohl  und  Rupf  ließen 
sich  auch  auf  Pentosen  anwenden,  und  so  gelang  es  Ruff  *),  von  1-Ara- 
biuose  zur  l-Erythrose  zu  kommen  und  aus  der  I-Xylose  die  neue 
I-Threose  darzustdlen. 

Das  80  rasch  und  vollständig  ausgebaute  Gebiet  der  Zuckerchemie 
Bei  durch  die  nachfolgende  Übersit^t  veranschaulicht,  welche  eine  weitere 
Fortführtmg  der  1894  von  Fischer^)  selbst  gegebenen  Tabelle  enth&lt 
Die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  sind  durch  den  Druck  her- 
vorgehoben. In  den  Strukturbildern  sind,  wie  vielfach  üblich,  die  mittel- 
st&ndigen  C-Atome  weggelassen.  Über  eine  andere  Daretellungs weise 
der  stereochemischen  Zuckerformeln  vergleiche  man  die  Ausführungen 
von  Lobby  de  Brütm  '*). 


1)  L.  DE  Bkuyk  u.  Ajübebda  van  Ekenstein,  Rec  trav.  chim.  Pays-B«a, 
Tome  XIX,  p.  1  (1899).  —  2)  Fischer  u.  O-  Brohberg.  Ber.  ehem.  Gee., 
Bd.  XXIX.  I,  p.  581  (1896).  —  8)  A.  Wohl  u.  E.  List,  ibid.,  Bd.  XXX,  III, 
p.  3101  (1897).  Ober  LyxonRäurc  und  Lysit:  G.  Bertrand,  Bull.  boc.  chim.  (3), 
Tome  XV,  p,  .'iQS  (1896).  d-Lysoae:  O.  Ruff  u.  G-  Ou-endobff,  ßer.  chera, 
Ges.,  Bd.  XXXIII,  II,  p.  1798;  Rscher  u.  Ruff,  ibid.,  p.  2146  (1900).  —  4)  Wohl, 
Ber.  chem,  GJea.,  Bd.  XXVI.  p.  730  (1893).  —  8)  0.  Rdff,  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  XXXII,  I.  p.  5dO  (1899);  Bd,  XXXI,  p.  1.^73  (IS98)  «teilte  aus  d-GlukoneSure 
d-ArabinoBe  dar  durch  Einwirkung  von  Iwisischem  Eisenaceiat  auf  d-glukonsaurea 
Kalk  im  Sonnenlichte  oder  bei  Gegenwart  von  H,0, ;  Oxydationsmethode  von 
Fenton  u.  Horstmans  (Chem.  Newa,  Vol.  LXXIII.  p.  194,  Chem.  Centr.,  1896, 
Bd.  I,  p.  13:26);  femur  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  daa  in  Wasser  gelöste 
Kalkselz  bei  Anwesenheit  von  Bleikarbonat.  —  6)  E.  Fischer  «.  O.  Ruff,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  II,  p.  2145  (1900).  —  7)  Fischer  u-  K.  Landsteiner, 
ibid.,  Bd.  XXV,  p.  2549  U892).  —  8)  Ruff,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  II,  1362  (IDOl). 
—  B)  Fischer,  ibid.,  Bd.  XXVII,  III,  p.  3189  (1894).  —  10)  L.  de  Beuyx, 
Chem.-Zig.,  Bd.  XIX,  p    1682  (1895). 
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Nennwertig«  Reihe:      Maimouonose,  Olukononose. 
Olukononit. 
Vannononon  säure,  OtukoDonotiBftare. 

§2. 

Kurze  Charakteristik  der  natQrllchen  Zuckerarten  und  Zucker- 

ftikohole.    Methodische  Hinweise. 

Da  man  nun  die  Mehrzahl  aller  theoretisch  möglichen  Zucker- 
arten kennt,  ist  es  besonders  aufßllig,  wie  wenige  dieser  Verbindungen 
in  den  Pflanzen  nattirlich  gebildet  werden  und  vorkommen.  Eigentlich 
ist  es  nur  die  d-Glukose  und  d-Fruktose,  weiche  in  größeren  Mengen 
frei  in  der  Pflanze  gefunden  werden,  während  andere  Zucker,  wie  d- 
Mannose,  d-Galaktose,  von  Pentosen  die  l-Arabinose  und  l-Xylose  an- 
scheinend nar  in  Kondensationsprodukten  auftreten,  oder  wie  die  Rham- 
nose  als  Ester  vieler  aromatischer  Päanzenstoffe.  Doch  ist  es  nicht 
ausgeschlossen,  daß  wenigstens  einige  dieser  Zucker  ebenfalls  noch  in 
geringer  Menge  frei  in  Pflanzen  gefunden  werden  dflrften.  Die  Zucker- 
alkohole sind  im  allgemeinen  die  seltener  auftretenden  Stoffe;  Mannit 
ist  der  verbreitetste  Hexit  Bemerkenswert  ist  es,  daß  auch  Heptite 
und  Oktite  natürlich  vorkommend  beobachtet  wurden,  wälirend  Hep- 
tosen  und  Oktosen  noch  nicht  nachgewiesen  werden  konnten. 

So  läuft  die  Charakteristik  der  natürlich  in  Pfluizen  vorkommen- 
den Zuckerarten  wesentlich  auf  die  Charakteristik  des  Trauben-  und 
Fruchtzuckers  hinans.  Da  jedoch  die  anderen  Hexosen  und  Pentosen 
dem  Biochemiker  bei  seinen  Arbeiten  mit  PflanzenstolFen  häufig  als 
Abbaustoffe  verschiedener  Materialien  in  die  Hände  kommen,  so  seien 
auch  diese  Stoffe  in  die  folgende  Darstellung  miteinbezogen. 

£s  liegt  natürlich  fem,  eine  erschöpfende  Schilderung  der  chemi- 
schen Eigenschaften  der  Zucker  zu  geben,  welche  in  den  Babmen  der 
reinen  Chemie  fftllt  und  deren  ungeheures  Tatsachenmaterial  in  den 
Werken  von  Lipphann,  Tollens  und  den  Haudbilchem  der  organischen 
Chemie  mehrfach  in  ausgezeichneter  Weise  zur  Darstellung  gekommen 
ist.  Doch  sind  genug  Gesichtspunkte  auf  diesem  Gebiete  vorhanden, 
welche  weitgehendes  Interesse  für  die  Biochemie  besitzen,  so  daß  wenig- 
stens kunse  Hinweise  auch  hier  geboten  erscheinen. 

A.  Die  in  Pflanzen  vorkommenden  Aldohexosen. 
Hier  kommt  der  Typus  der  Zucker  Oberhaupt,  der  Trauben- 
zucker vor  allem  in  Betracht,  welcher  wohl  als  Bestandteil  jedes  Zell- 
plasmas betrachtet  werden  darf.  Er  ist  identisch  mit  einer  großen  Zahl 
früher  als  spezielle  Zuckerarten  beschriebener  Glykosen:  Phlorose,  Cro- 
kose,  dem  Zucker  des  Populin,  Salicin  und  vieler  anderer  Glykoside  i). 
Wie  alle  natürlichen  Zucker,  ist  der  Traubenzucker  optisch  aktiv; 
er  ist  stark  rechtsdrebend  *).     Bis  zu  14  Proz.  Konzentration  kann  man 

1)  Vgl.  E.  ScHUNCK  u.  Maechij;whki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p,  942; 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CXJLXXVIII,  p.  349  (18!)3):  J.  Kastser,  Chem.  Centr.,  1902. 
Bd.  II,  p.  383  (Crocofe);  Lippmanx,  Chemie  d.  Zuckerarten,  p.  82.  —  2)  Die 
thforetiBc^i  verlangte  Heroimorphie  der  TraubenzHckerkristalle  wurde  von  J.  Becke, 
Mon.  Chem..  Bd.  X.  p.  231  (18S9).  ala  tatafichlich,  wie  bei  den  aktiven  Wein- 
säuren, bestehend  iiBchfi;ewienen.  BioT,  Annal.  chini.  phys.  (2),  Tome  IV,  p.  90 
(lälT),  entdeckte  an  TVaubenzuckerlösungen  die  Drehung  der  Polar Jeationsebene 
durch  gelöste  Substanzen. 
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nauh  Lahdoldt  den  SoXHLET86hen  Wert  für  die  spezifische  Drehun«; 
[a]i>^ -|- 52,85'*  als  konstant  ansehen.  Glukose  zeigt  aach  sehr  ausge- 
prägt die  Eigenschaft  vieler  Zucker,  daß  eine  frisch  auf  kaltem  Wege 
hergestellte  Lösung  viel  stärker  die  Fol arieations ebene  ablenkt,  als  alte 
oder  aufgekochte  Lösungen:  Multirotation  [Dcbbunfaut  1846')].  Nach 
Levy  ')  ist  die  Multirotation  ein  sehr  ettipfindliches  Heagens  auf  OH- 
lonen,  welche  den  Vorgang  sehr  stark  katatytiseh  beschleunigen.  Der 
Büokgang  der  Drehung  darf  als  Reaktion  erster  Ordnung  gelten,  seine 
Geschwindigkeit  ist  annOhemd  der  Konzentration  an  Hydroxylionen  pro- 
portional*); Wasserstoffionen  wirken  viel  weniger.  Es  ist  noch  unsicher, 
welche  Dentung  der  Erscheinung  der  Multirotation  (Birotation)  beizulegen 
ist.  Fischer  *),  dem  sich  auch  Jacobi,  Levy  und  andere  Forscher  an- 
schließen, nahm  an,  daß  der  Zucker  in  der  Lösung  durch  Wasaeranlage- 
ning  in  den  sieben  wertigen  Alkohol  CbHuO;  übergehe,  welcher  die  end- 
gültige Drehung  besitzt  {„Hydrattheorie");  Tanket')  nahm  zur  Erklärung 
der  Birotation  drei  ineinander  leicht  Uberführbare  Modifikationen  der  d-Oln- 
kose  von  verschiedener  spezifischer  Drehung  an.  Nach  Pebkin  ^)  wäre 
anf  Grund  der  für  Traubenzucker  bestinunteii  magnetischen  Drehung  an- 
zunehmen, daß  der  gelöste  Zucker  einen  osyd-  oder  laktonartigen  Cha- 
rakter besitze.  Auch  nach  Arhstromo')  ist  eine  laktonartige  Struktur 
der  Glykose  anzunehmen;  in  der  Lösung  exiHtiert  ein  Gemisch  zweier 
Stereo  isomerer  Laktone,  und  wenn  Glukose  ein«  Änderung  des  Drehungs- 
vermögens  erleidet,  so  zeigt  dies  an,  daß  die  eine  oder  die  andere 
Laktonform  in  ein  Gemisch  beider  Formen  Übergeht. 

In  Lösung  hat  Zucker  den  Charakter  schwach  dissozüerter  S&nren  ^), 
ist  also  als  Elektrolyt  anzusehen.  Adsorptionserscheinungen  sind  bei 
Zuckerlösungen  vorhanden.  Knochenkohle  absorbiert  etwa  0,7  Proz. 
ihres  Gewitztes  an  Zucker. 

Bei  manchen  Reaktionen  verhält  sich  Traubenzucker  rein  als  mehr- 
wertiger Alkohol.  In  seinem  Pentaacetylderivat  zeigt  er  keine  Aldehyd- 
eigenschaften; auch  in  der  RubierythrinsEkure  enthält  die  Glukose  nach 
ScHCNCK  und  Marchlewski ")  keine  Aldehydgruppe;  man  vermutet,  daß 
Fentaacetylglnkose  und  die  Glykoside  Ester    eines  siebenwertigen  Alko- 

1)  DUBRUNFAUT,  Compt  rend.,  Tome  XXIII,  p.  38;  Tome  XLU,  p.  228. 

—  a)  A.  Levy.  Zeitschr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  301  (1895).  Auch 
ToLLENs,  u.  SCHni.zE,  VereuchBt.,  Bd.  XL,  p.  3fi7  (Aiumoniakwirkung);  Tolij:ks, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI.  p.  17ü9  (1S93).  —  S)  Y.  Osaka,  Zeita^.  phvsikal. 
Chem-,  Bd.  XXXV,  p.  661  (1900);  P.  Th.  MÜllek,  Compt.  rend..  Tome  CXVIII, 
p.  425  (18G4).  —  4)  E.  Fischer.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII.  p,  2626;  Jacobi, 
Lieb.  Annal..  Bd.  CCLXXII,  p.  170;  Levy,  l.  c,  Lippmann,  I.  c,  p.  12;>.  — 
5)  C.  Tanret,  Compt.  rend-,  Tome  CXX,  p.  1060  (ISön);  Bull.  hoc.  chini., 
(3),  Tome  XIIX,  p.  62ö  (1805);  Berthelot,  Compt.  rend.,  Tome  CXX,  p.  1019 
(1895);  Bechamp,  Bull.  soc.  chira.  (3).  Tome  IX.  p.  401  (1893),  —  6)  W.  H. 
Perkin  sen.,  Proc  chem.  w>c.,  Tome  XVII.  p.  2.56  (1901);  Joum.  chem.  soc., 
Tome  LXXXI,  p.  177  (1902).  Über  Multirotation  ferner:  H.  J.  BkoWN  u.  Picke- 
RINQ.  Jonrn.  ehem.  soc.,  Tome  LXXT,  p.  750  (1897);  Lowry.  Proceed.  ehem. 
•oc,  Tome  XIX.  p.  IM  (1903);  E.  Boux,  Annal.  chim.  phy».  (7).  Tome  XXX, 
p.  422  (1903);  H.  Tkey,  Zeitachr.   physikal.  Chem..  Bd.  XLVI,  p.  620  (iötM). 

—  7)  E.  Fr.  Armstrong,  Journ.  chem,  Soc,  Lond.,  Bd.  LXXXIII,  p.  130.'j 
(1903);  R.  Beheend  u.  P.  Roth,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXXXI,  p.  3ö9  (1904). 
Über  BtereoiBomere  Glukosen  ferner:  E.  F.  Armstrong  u.  P.  S.  Arup,  Proceed.  Chem. 
Soc,  Tome  XX,  p.  169  (1904).  —  8)  Vftl.  E.  COHEN,  Zeil«chr.  jphysiltal.  Cheni,, 
Bd.  XXSVII,  p.  69  (1901);  H.  Euleb,  Ber  chero.  Gee..  Bd.  XXXIV  (II),  p.  I.^ö8 
(1901);  Th.  Marsen.  Zeitechr.  physikal.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  290  (1901).  Über 
Beeinflussung  der  Löslichkeit  des  Zuckers  durch  anwesende  lösliche  NeutraUalzc: 
J.  ScHiiKOW,  Chem.  Ceiitr,,  19Ü0,  Bd.  I,  p.  1044.  —  9)  E.  8chun€K  u.  Mabch- 
j.EWSKi,  Chom.  Centr..  1894,  Bd.  I,  p.  5.'>4;  Marchlewski,  Chem.  New»,  V(rf. 
LXVII,  p.  299  (1Ö93);  vgl.  auch  Z.  Skraup,  Mon.  Cheiu.,  Bd.  X.  p.  405. 
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hols  darstellen.  Bei  Reduktion  mit  Natriumamalgam  gibt  er  rein  Bechs- 
wertigen  Alkohol:    d-8orbit,  verhalt  sich   also  nach  Art  der  Aldehyde'). 

Sehr  mannigfach  sind  die  Oxydationaerscheinungen  des  Trauben- 
zuckers, welche  auch  für  die  Biochemie  hohe  Bedeutung  haben.  Bei 
höherer  Temperatur  in  wässeriger  Lösung,  besonders  leicht  in  Gegen- 
wart von  OH-Ionen,  erfolgt  bereits  partielle  Oxydation  unter  Gelb-  und 
Braunf&rbnng.  Diese  Eigenschaft  wird  in  der  bekannten  Probe  von 
MoORB  und  Heller')  zum  Zu ckemach weise  benutzt.  Oxydation  mit 
Brom,  Chlor  in  verdünnter  Lösung  fahrt  Traubenzucker  glatt  in  die 
einbasische  d-Glukon saure  über.  Wie  Boctkodx  *)  konstatierte,  oxydiert 
Micrococeus  oblongus  Traubenzucker  ebenfalls  zu  Glukonsanre.  Ein 
anderer  Mikrobe  vermag  Glukons&ure  noch  weiter  zu  OxyglukonsKure 
zu  oxydieren.  Katalyse  der  Oxydation  von  Zuckerlöaung  durch  Platin- 
mohr ergibt  nach  einigen  Beobachtungen  auch  tiefergehende  Spaltungen. 
Thadbe*)  fand  bei  Einwirkung  von  Platinmohr  bei  150 — 160"  Bildung 
von  Kohlens&ure  und  einer  die  LiEBENsche  Jodoformprobe  gebenden 
Substanz.  Loew  *}  fand  bei  Platinkatalyse  der  Zuckeroxydation  auch 
Glykon-  und  ZuckersÄure.  Duclaux")  gelang  es  unter  Luftabschluß 
Zuckerlöaung  durch  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  zu  spalten.  Dieser  Vorgang,  wie  die  von  Nencki  und 
SiEBEH ')  festgestellte  reichliche  Bildung  von  Milchsaure  beim  Erhitzen 
von  Zackerläsung  bei  Gegenwart  von  Alkalien  bieten  interessante  Pa- 
rallelen zur  mikrobischen  Alkohol-  und  Milchsauregarung. 

Kalkhydratlösung  löst  Dextrose  reichlich  auf.  Bei  längerem  Stehen 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun.  Es  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Saccharin,  wahrscheinlich  ein  ^-Lakton  der  Saccharins&ure"): 

CHg    CO — 0 

\/  I 

C(OH)  —  OHOH  —  CH  —  CH.OH 

Salpetersaure  oxydiert  Traubenzucker  zur  zweibasiscben  d-Zucker- 
säure,  deren  gut  kristallisiertes  ji-Lakton  zur  Identifizierung  der  d-Glu- 
kose  Verwendung  findet").  Reduktion  des  Laktons  gibt  nach  BODTRODX  •*) 
eine  EetonsAure  C;jH|oO,4.  Zwischen  Glukonsäure  und  Zuckersäure  steht 
eine  biochemisch  interessante  Aldehyd  säure,  die  Glykurons&ure,  welche 

1)  Beduktion  des  TraubenzuckerBi  Fischer,  Ber.  ehem.  G«e.,  Bd.  XXIII, 
p.  2133;  J.  Meünieb.  Compt  rend..  Torae  CXI,  p.  49  (1890).  —  2)  J.  Moore, 
Lancet,  Vol,  It.  p.  26  (1844);  F.  Heller.  1844;  nach  Emmkrlinq  u.  Looeb,  Pflüg. 
Arch.,  Bd.  XXIV,  p.  184  (1881).  entsteht  dabei  Acelol:  CH,OH  — CO  —  CH,.  — 
8)  BoüTRorx,  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  924  (1886);  Tome  CIV.  ji.  369  (1887); 
Tome  CXXVII,  p.  1224  (1B98);  O.  RuFP,  Her.  chein.  Ge«..  Bd.  XXXII,  p-  2i69 
(1899).  —  4)  M.  Traube,  Ber.  ehem.  Gex.,  Bd.  VII,  p.  115.  —  5)  O.  LoEW,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  078.  —  6)  E.  Düclaux.  Annal.  Inst.  Pasteur,  T.  X,  p.  168 
(1896).  Vgl.  auch  H.  ZiKEB,  Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  XII,  p.  292  (1904),  wo  über  etwas 
abweichende  Ergebnisse  berichtet  wird.  —  7)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber.  Journ.  prakt. 
Cbem.,  Bd.  XXIV.  p.  498  (1881);  Bd.  XXVI,  p.  I  (1882);  H.  Kiliani,  Ber.,  Bd.  XV, 
p.  136(1882);  Ddclaux  pibt  an.  daß  FruktoHc  mit  Alkali  im  Sonnenlichte  SO»/» 
l-MilctiMure,  Traubenzucker  nur  d-Milchsäure  gibt,  (Aon.  Inst.  Paatcur.  Tome  VIII 
(1894)).  —  8)  Saccharin:  Scheibler,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIII,  p.  21112  (1880); 
KiLiANi.  ibid.,  Bd.  XV.  p.  29,')3  (1882);  Lieb.  Annal..  Bd.  CCXVIII,  p.  361 
11883);  Liebermasn  u.  Scbeibi-er.  Ber..  Bd.  XVI,  p.  1821  (1883i;  Votoöek,  Bio- 
ehem.  Centr.,  1903.  Ref.  No.  472;  Chem.  Centr..  1903,  Bd.  II,  p.  792.  —  ft)  Zncker- 
sSuredaTKldluDe:  Gans.  Stone  u.  Tollens.  Ber.,  Bd.  XXI,  p.  2148  (1888);  Sohst, 
Gans  u.  Tollens.  Versuchst..  Bd.  XXXIX,  p.  408  (1891).  -  10)  L.  Bou- 
TBOUX,  Compt  rend.,  Tome  CXI,  p.  18ö  (1890). 
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im  Harn  vorkommt,  im  Pflanzenreiche  wahrscheinlich  noch  gefunden 
werden  dürfte.  Sie  paart  sich  leicht  mit  vielen  organitichen  Stoffen,  be- 
sonders solchen  der  aromatischen  Reihe,  aber  aach  der  Fettreihe.  Sie 
and  manche  ihrer  Verbindungen  reduzieren  Kupferlösuug;  alle  sind 
linkedreheud.     Mit   Salzsäure   gekocht,    liefert  OlykurouB&ure   Furfurol  i). 

Traubenzucker  reduziert  leicht  eine  große  Zahl  von  Kohlensteff- 
verbindungen;  insbesondere  ist  dies  von  der  Entf&rbnng  vieler  Farbstoffe 
bekannt  und  auch  praktisch  benutzt.  So  wird  Safranin  von  alkalischer 
Trauben  Zuckerl  ösung  beim  Kochen  entfärbt '),  ebenso  Uethyleublan  ^)  und 
Indigotin.  Man  kann  andererseits  auch  die  Entatehung  von  Indigotin 
bei  der  Reduktion  von  o-Nitrophenylpropiolsfture  bei  Gegenwart  von 
NajGOg  als  Zackemachweis  verwenden^).  Pikrinsäure  wird  zur  rot- 
gefärbten Pikraminsäure  reduziert. 

An  die  Oxydationen  des  Traubenzuckers  und  die  damit  zustunmen- 
h äugenden  Reaktionen  reihen  sich  Farbenreaktionen  an,  welche  man 
meist  als  „Furfurolreaktion"  des  Traubenzuckers  betrachtet.  Foerbtbb^) 
hat  festgestellt,  daß  die  Ursache  der  Rotfärbung  von  Fuselül  mit 
Anilin-HCl  durch  Gegenwart  von  Furfurol  bedingt  ist.  Er  fand  auch 
Bildung  von  Furfurol  bei  Destillation  von  Zucker  und  Kohlenhydraten 
mit  Säuren,  was  Guyabd")  bestätigte.  Schiff')  gab  zum  Furfurol- 
nachweise  eine  Mischung  von  Xylidin  und  Eisessig  und  etwas  Alkohol 
«n.  Mtliüs"')  zeigte,  daß  die  bekannte  PBTTEMKOFKBsche  Gallenaäure- 
reaktion^)  mit  Rohrzucker  und  Schwefelsäure  auf  eine  Farbenreaktion 
des  aus  dem  Zucker  abgespaltenen  Furfurols  hinausgeht.  Udramszet"') 
lieferte  ein  umfangreiches  Verzeichnis  jener  Stoffe,  welche  Farbenreak- 
tionen mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  geben.  Die  von  Ihl")  und 
Molisch")  angegebene  kirschrote  Reaktion  von  Zucker  und  Zuckerderi- 
vaten mit  a-Naphthol  (oder  Thymol)  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
schließt  eich  nach  Udkanszkt  hier  an.  Die  Reaktion  nach  Ihl-Molibch 
ist  von  Wert  bei  der  Feststellung  von  Zuckerresten  in  zusammengesetzten 
organischen  Verbindungen,  z.  B.  Eiweißstoffen.  Sie  gelingt  nach  Nku- 
berg'^)  auch  mit  Glykolaldehyd,  GlyzBrinBldehyd,Dio]cyaceton,l-Erythrose, 

1)  (ilykuronBäure:  M.  FlCckiger,  Zeitschr.  phyeiol.  Cham.,  Bd.  IX,  p.  321 
(1885):  H.  THiERrELDER.  ibid.,  Bd.  XJ,  p.  388  (1887);  Fischer  u.  Piloty,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  531;  bcHMiKDEBERO  u.  H.  Meyer,  Zeit»chr.  pbvHlol. 
'Cbem.,  Bd.  III,  p.  422  (18791.  Beelimniung  durch  Furftiroldeetillation :  F.  H.a»m 
u.  ToLLBKS,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  8H;  Naidcs.  Dissert.  Petersburg,  1903. 
Biochem.  C.  1903,  Bef.  No.  529;  Embdbn,  Hofmeist.  Beitr.  Bd.  II,  p.  591  (19031; 
BiAL  u.  BcBBR,  ibid..  p.  532;  BiAi^  ibid.,  p.  528 ;  P.  Mayrr,  ZeltBCbr  klro-  Med., 
Bd.  XLVII,  p.  1  (1903);  Berlin,  klin.  Wochenschr.,  1903.  No.  13:  Biochem.  Centr., 
Bd.  I,  No.  10  (1903).  E.  C.  vas  LEEEsrM.  HofmeUt.  Beitrage,  Bd.  V,  p.  510 
<1904).  -  2)  Safraninprobe:  L.  Crihmer,  Chem.  Centr.  1888.  Bd.  11,  p.  1510;  CuRT- 
KANN,  ibid.,  1890,  Bd.  I,  p.  299.  —  8)  Methylenblau:  A.  Wohl,  Chem.  Centr., 
1888,  Bd.  I.  p.  739:  N.  Wevder.  ibid.,  1893|  Bd.  II,  p.  670.  -  4)  Reduktion 
von  Indigotin  schon  durch  J.  FRrrzsTHF.,  Jonrn.  prabt.  Chem.,  Bd.  XXVUI,  p.  193 
(18431,  angegeben.  Reduktion  von  o-Nitrophenylpropiol säure:  v.  Baeyer,  Ber., 
Bd.  XIV,  p.  1741  (1880);  Hoppe- Seyler ,  Zeitsohr.  phyglol.  Chem..  Bd.  XVII, 
p.  83;  F.  V.  Gerhardt,  Centr.  Physiolog.,  Bd.  XV,  p.  iTSt  (1901);  Arnold,  Chem. 
Centr.,  litCfi,  Bd.  II,  p.  232.  —  5)  K.  Foerstbr,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XV, 
p.  230,  322  (1882).  —  6)  A.  Gttyard.  Bull.  soc.  chini.,  Tome  XLI,  p.  289  (1887).  — 
■7)  H.  ScinPF.  Ber.  ehem.  iie».,  Bd.  XX,  p.  540  (1887).  —  S)  H.  Myr.rcs.  Zeitschr. 
phvsiol.  ehem.,  Bd.  XI,  p.  492  (1887).  —  9l  M.  pBrrESKOFER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  LH, 
p.  90  (1844).  —  10)  L.  V.  Udranszky,  Zeitschr.  phvKioL  Chem.,  Bd.  XII,  p.  358 
{18S8).  —  U)  A.  Im..  Chemik.-Ztg.,  1885,  p.  231,  45J,  485;  Ihl  u.  A.  Pech- 
MANK.  Bericht.  öi.lerr.  GmellBch.  Förder.  chem.  Induntr.,  1884,  p.  106.  —  ISl  H. 
MoLWC^H,  Mon.  Chem-,  Bd.  VII,  p.  198  (1886);  Dingl.  Pol^techn.  Joum..  Bd.  CCLXI, 
p.  135  (188B).  Die  Beaktion  wird  heute  meist  als  „Reaktion  von  MotJsCH"  benannt. 
~  13)  C.  Neuberg,  Zeitsch.  phvsiol.  Chem..  Bd.  XXXI,  p.  564  (1901).  Ob«  dk 
Beaktion  auch  B.  Reihbou),  Pflug.  Arch.,  Bd.  CHI,  p-  581  (1904).  ,->  , 
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i-Tetrose,  d-Lysose,  d-Oxyglokons&ure,  Aldeb^dschleimaAure  und  Formose. 
Nach  Nbdberg  gibt  a-Naplithol  eine  Farbenreaktion  mit  Furfurot,  nicht 
aber  Ph)oroglucin,  ßesorcin,  welche  wenigstena  mit  manchen  Zucker- 
arten Farbenreaktionen  liefern.  Ihl  hatte  huminartige  Stoffe  als  Ur- 
sache der  Naphtholprobe  hingestellt,  eine  Meinung,  welche  in  Nedbgro 
neuerdings  wieder  einen  Vertreter  fand. 

Znckerozydatiou  durch  unorganische  Bauers toffbaltige  Stoffe  iat 
ebenfalls  vielfach  möglich  und  hat  in  der  Reduktion  von  Metalloxyd- 
salzen hervorragende  praktische  Bedeutung.  Die  Bötung  beim  Ein- 
dampfen mit  arseusauren  Salzen '),  die  Schw&rzung  alkalischer  Wismut- 
läsungen  oder  von  Suspensionen  basischen  Wismutni träte s  *)  sind  be- 
kannte Erscheinungen.  Auch  Bleisalze,  Molybdat  wurden  zum  Zucker- 
nachweiso  angewendet^.  SilberlCsung  reduziert  Traubenzacker  rasch, 
sowie  andere  Aldehyde;  Goldchlorid  wird  mit  violetter  Farbe  reduziert; 
alkalische  Quecke ilbersalzlOsung  wird  grau  gefällt  Sachsse*)  hat  zur 
quantitativen  Zuckerbestimmung  eine  Qucksilbermethode  ausgearbeitet. 
Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  Soda  und  Natrium tartrat  f&llt  beim  Kochen 
mit  Zucker  mit  dunkelbrauner  Farbe  [Loewenthal  ')].  Auch  alkalische 
Nickel-  oder  £obaltlösung  läßt  aich  zum  Zu  cksm  ach  weise  brauchen^). 

Das  wichtigste  Reagens  ist  jedoch  alkalische  Kupferlösung,  deren 
Reduktion  durch  Zucker  1815  von  Vogei,^  entdeckt  wurde,  Thommee*) 
stellte  fest,  daS  Traubenzucker  reduziert,  nicht  aber  Bohrzucker. 
A.  Barbeswil^)  erfand  den  Zusatz  von  weiusaurem  Salz  zur  Verhütung 
des  Eydroxydnieder Schlages.  Fehltno '")  verdanken  wir  die  Empfehlung 
dea  Seignettesalzes,  sowie  die  ersten  Grundlagen  zur  quantitativen  An- 
wendung. Sachs  wendete  die  „Trommerache  Probe"  bei  seinen  mikro- 
chemischen Untersuchungen  an.  Eine  gute  Modifikation  der  FEHLiNOschen 
Probe  zu  mikroskopischen  Zwecken  gab  A.  Metbb  "). 

Als  Oxydationsprodukte  entstehen  beim  Erhitzen  des  Trauben- 
zuckers mit  alkalischer  Kupferltlsung  nach  Habhruamn  und  HöNiß'*): 
Kohlens&ure,  Ameisensäure,  Glykols&ure  und  andere  nicht  näher  fest- 
gea teilte  Säuren. 

Unter  den  zahlreichen  Abänderungen  der  Kupfermethode  seien  als 
methodisch  beachtenswert  hervorgehoben,  die  Anwendung  von  Kupfer- 
acetat  [Bahfoed'^,  Worm-MüLLBB '*)]  und  Kupferkarbonat  [SOLDAlNl'^}, 
OsT»S)]. 


1)  L.  Elsneb,  Schweif-  Joum.,  Bd.  LXI,  p.  350  (1831).  —  S)  BöTtoer. 
Joum.  prskt  Chero.,  Bd.  LXX,  p.  432;  Quantitative  Methode  von  E.  Nvlandbr: 
Zeilachr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  VIII,  p.  175  (IS»4).  —  8)  Bleizucker  als  Zticker- 
reagena:  M.  Rcbn£r,  Zeitichr.  Biolog.,  Bd.  XX,  p.  397  (1680);  Molybdanaaures 
Ammon  und  Nitrobenzol:  Vestre:  Chem.  Centr.,  190^.  Bd.  II,  p.  1155.  —  4)  R. 
Sachsse,  Siti.-Ber.  Naturfor^h.  Oeflcll»ch..  Leipzig,  Bd.  IV.  p.  22  (1877)i  auch 
H.  Hager,  Zeitsch.  aoalvt.  Chem.,  Bd.  XVII,  p.  38Ü  (187öf;  Knapp,  Lieb,  AunaL, 
Bd.  CLIV,  p.  252.  —  5)  Loewekthal,  Jonm.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXIIL  p.  71. 
Ober  die  Reduktion  von  EisenaUun  durch  Zucker:  J.  H,  LosQ,  Chero.  Centr.,  1897, 
Bd.  II,  p.  894.  —  6)  T.  Sollman;.-,  Centr.  Physiolog-,  Bd.  XV,  p.  34.  129  (lüOI); 
Fapasoou  h.  Dupont,  Chem.  C.  1895,  Bd.  II,  p.  663.  —  71  S.  Anm.  1,  p.  190. 
—  8)  Troumer.  Lieb.  Annal.,  Bd.  XXXIX,  p.  1^60  (1841).  —  9)  A.  Barbe8WII^ 
Journ.  Pharm.  Chiro.  (3),  Toroe  VI,  p.  301  (1844).  —  10)  H.  Fehi.ino,  Lieb. 
Annal.,  Bd.  LXXII,  p.  106  (1849);  Bd.  CVI,  p.  75  (1858j.  Ee  gibt  auch  zum 
Nachweise  der  Cu-ß^duktion  in  der  Kälte  ffeeignete  Methoden,  z.  B.  Gawalowski, 
Zeitachr.  allg.  öst«r.  Apothek.-Ver..  Bd.  XLI,  p.  1147  (1903).  —  U)  A.  Meyer. 


Ber.  bot.  Qee.,  Bd.  III,   p.   332  (18H.')).  —  12)  J.  Haberuank  u.  M.  Hoeniü. 
Wien.  Akad-,  Bd.  LXXXVI  (It),  p.  571  (1880):  Mon.  Chem.,  Bd.  V,  p.  208  (1884) 

-    -    -  ^.     ""  ---    ..g-3,. 

'flüg. 

Google 


[.Maltose].  —18»  C.  Barfoed.  Zeilschr  analyt.  Chem.,   Bd.   XII.  p.  27  (1873)i 
Sjollema,  Chem.-Ztg..  Bd.  XXI,   p.   739  (1897).  —  Ml  Worm-Mullbr,  Pflüg. 


204  Elftes  Kapitel:   Die  pflaozlichen  Zuckerarteo. 

Soxhlet')  zeigte  1878,  daß  die  alte  Aonahme,  l  Äquivalent 
Traubenzucker  oder  Invertzucker  reduziere  10  Äquivalente  CuO,  unrichtig 
ist;  es  reduziert  vielmehr  1  Oewichtoteil  Zacker  je  nach  dem  Kupfer- 
reichtum der  Lösung  ganz  verschiedene  Mengen  CuO.  1880  gab  Soxhlet 
die  Vorschrift  zu  der  jetzt  am  häufigsten  angewendeten  Titriermethode, 
welche  in  allen  analytischen  Handbüchern  eich  ausführlich  dargestellt 
findet.  Wir  verdanken  tioxHLET  endlich  den  Nachweis,  daS  nicht  alle 
Zuckerarten  gTeich  stark  reduzieren.  In  neuerer  Zeit  bestimmt  man 
sehr  häufig  das  ausgeschiedene  Kupferosydul  gewichtsanalytisch  [Al- 
LiHM*)].  Gewöhnlich  wird  es  zu  Kupfer  reduziert;  man  kann  aber  nach 
Freybr^)  unter  bestimmten  Verhältnissen  das  Cu,0  auch  nach  Waschen 
mit  Ätheralkohol  direkt  trocknen  und  wägen.  Ferner  ist  elektrolytische 
Bestimmung  des  im  ausgeschiedenen  Oxydul  enthaltenen  Kupfers 
empfohlen  [Fobmanek*)].  Eine  Beibe  von  Methoden  bestimmt  den  in 
der  Lösung  außer  CujO  noch  vorhandenen  ÜberschuS  an  Knpfer 
[Lehuann'),  Maqcenne*)],  was  in  den  angegebenen  Modifikationen  sehr 
praktische  B es timmungs verfahren  abgibt.  Kjeldahl  'J  schlug  vor,  das 
durch  Oxydation  von  1  Mol.  Zucker  gebildete  Säureäquivalent  jodo- 
metriscb  zu  bestimmen.  Diese  Methode  ist  theoretisch  und  praktisch 
äußerst  beachtenswert. 

Von  den  Aldehydreaktionen  des  Traubenzuckers  ist  vor  allem  seins 
Fähigkeit  wichtig,  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  verbinden.  Seine  Ver- 
bindung: 1  Äquiv.  Zucker  -|-  1  Äquiv.  Phenylhydrazin  (Hydrazon)  ist 
leicht  löslich,  die  Verbindung  mit  2  Äquiv.  Phenylhydrazin  ist  auch  in 
der  Wärme  sehr  wenig  löslich.  Das  d-Olukosazon  entsteht  sehr  leicht 
mit  freiem  Phenylhydrazin  oder  dessen  Salzen  bei  höherer  Temperatur. 
Man  hat  auch  quantitative  Methoden  unter  Benutztmg  der  Oeazon- 
darstellung  angegeben^).  Nach  dem  Verfahren  von  Maqüenne  erhält 
man  aus  1  g  Traubenzuck eranhydrid  genau  0,32  g  Osazon.  Mit  der 
Osazonprobe  lassen  sieb  noch  0,03  Proz.  Traubenzocker  sicher  erkennen. 
Das  in  sternförmig  geordneten  feinen  Nadeln  kristallisierende  d-O-lukosa- 
zon  schmilzt  bei  205". 

Neubbeg')  fand,  daß  »ich  die  Osazone  merklich  in  Aminosäuren, 
Säureamiden,  heteroc,vkli sehen  Verbindungen  lOsen.  Wichtig  ist  die 
Untersuchung   der  optischen  Eigenschaften  der  Osazonlösungen;    hierbei 


Arch.,  Bd.  XVI,  p.  551  (1878),  —  U)  A.  SoLniiNi,  Ber.  ehem.  Ge»..  Bd.  iX, 
p.  1126  (1876).  —  16)  H.  Ost.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  103.^  (ISÖ-Ji; 
T.  ß.  Wood  n.  Berry,  Chem.  Centr-  1903,  Bd.  I,  p.  1378. 

1)  F.  SoxHLBT,  Oheni.  Centr.,  1878,  p.  219,  236;  Journ.  prakt.  Oheiu., 
Bd.  XXI,  p.  227  {18781;  Ui.^RicnT.  Chem.  Centr.,  1878.  p.  392.  —  2)  Allihn, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXII.  p.  ."iS;  vgl.  auch  PflCoer,  Pfifig.  Arch..  Bd.  LXIX, 
p.  399  (1898);  G.  bONKTAG,  Arbeit.  Kais.  Gesundheitsamt.  Bd.  XIX.  p.  447  (19031; 
F.  DccHAdEK.  Chem.  C,  1903.  Bd.  11.  p.  bU7  (Centritugieren).  —  8)  F.  Fbeyer, 
Zeitechr.  landmrltich.  Verduchsnef.  Osterr..  Bd.  II,  p.  30  (1899).  —  4)  J.  Formanek. 
Zeitwhr.  Untersuch.  Nähr.  Genußm.,  1898,  p.  320.  —  8)  K.  B.  Lehmann,  Chem. 
Centr,  1897,  Bd.  II,  p.  233.  —  Ol  L.  Maijuenne,  Bull.  boc.  chim.  (3),  Tome  XIX, 
p.  92ö  (1898):  Chem.  Centr.,  1899,  Bd.  I,  p.  66;  vgl.  auch  H.  Ley  u.  Dichgaxs, 
Chem.  C,  1903,  Bd.  II.  p.  772;  Ribqler,  Chem.  C,  I89Ö,  ßd.  II,  p.  332.  —  7)  J. 
Kjeldahl.  Carlsbefg  LAborat.  Med..  I«9.i,  p.  4;  Chem.-Ztg.,  Bd.  XIX,  Rep.  218: 
R.  WOY.  Zeitechr.  ötfentl.  Chem..  Bd.  VI.  p.  514  (I900I;  G.  Bruhss.  Chem.  C. 
1898.  Bd.  II,  p.  il03:  Jessen  -  Hanses,  Carluberg  Laborat.,  1899.  p.  193.  Über 
Bestimmung  des  Zuckers  mit  alkalischer  Jodlöaung  und  RUcblitrierung  (Fruktose 
wird  fast  gar  nicht  angegriffen!):  G.  RoMUN,  Zeitechr.  analyt.  Chem.,  Bd.  XXXVI, 

6  349,  (18971.  —  8)  LiNTNER  u.  KrAbek,  Jafaresber.  Agrikultchem.,  1895,  p.  609; 
hcm.  C,  1895,  Bd.  II.  p.  66;  Maqienke,  Conipt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  799.  — 
0)  C.  Seuber«,  Zeit«cbr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  274  (1900). 
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empfiehlt  sich  Fyridin-Alkohol  ale  Lösosgamittel ').  Mit  Balzeaurem 
Phenylhydrazin,  Natriumacetat  und  Alkali  erhitzt,  gibt  Zucker  rotviolette 
F&rbuog  *).  £alte  konzentrierte  Salzsäure,  aber  auch  Benzaldehyd  epaltet 
die  Phenylosazone  der  Zuck  er  arten  in  Phenylhydrazin  und  Olukosone 
(FiscHBB*)].     d-GlukoaoD  ist  ein  Aldehyd  der  Fruktoee 

CHjOH  •  (CHOH)s  ■  CO  •  COH. 
Auch   zur  mikrochemischen  Zackerprobe  laßt   sich   die  Darstellung   von 
Olukosazon  verwenden  [SEUrr*)], 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Traubenzuckers  neben  Fruktose 
eignet  sich  nach  Stahel  ^)  das  durch  Fallen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Äther  gut  abachneidbare  Diphenylhydra/id  des  Traubenzuckers,  nach 
WoHL^)  auch  das  Trauben zuckerbenzhydrazid. 

Man  hat  gefunden,  daß  noch  besser  als  Phenylhydrazin  dessen 
Subatitutionsprodukte :  Benzyl Phenylhydrazin,  Allylphenylhydrazin,  ferner 
auch  Naphthylhydrazin  zur  Abecbeidung  und  Reingewinnung  von  Zucker- 
derivaten  sich  eignen.  Viele  Angaben  hierüber  haben  besonders  Lobrt 
DB  Bbdt»  und  A.  VAN  Ekemstein  ')  veröffentlicht. 

Tranbenzucker  gibt  auch  die  Aldehydreaktion  mit  Diazobenzol- 
suUoaanre^).  1  Teil  Diazobenzolsulfosaure  in  60  Teilen  kaltem  Wasser 
gelöst,  mit  ein  wenig  NaOH-Znsatz  bildet  das  Reagens.  Man  fügt  die 
mit  verdtlnutem  Alkali  vermischte  Substanz  und  einige  Körnchen  Natrium- 
amalgam hinzu  und  laßt  die  Probe  stehen;  nach  10 — 20  Minuten  tritt 
rotviolette  F&rbnng  ein. 

Traubenzucker  und  Fruktose  geben  hingegen  die  Aldebydreaktion 
mit  Fuchsin  und  schwefliger  Saure  nicht. 

Traubenzucker  liefert  femer  mit  Phenylisocyanat  ein  Pentaphenyl- 
urethan:  CgHjOg  ■  (CONHCjHsJs.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
sind  die  Angaben  von  Maquenne  und  Ooodwin*)  zu  vergleichen. 

Auf  den  Zuckernachweis  mit  Hilfe  dsr  polarimetriechen  Methode 
kann  hier  nicht  naher  eingegangen  werden;  ebenso  sei  auf  die  bekannte 
approximative  Bestimmungsmethode  mit  Hilfe  von  Alkoholgarung  in  em- 
pirisch geaichten  Apparaten  nur  kurz  hingewiesen,  wie  denn  hier  über- 
haupt angesichts  der  Überfülle  an  Einzelheiten  die  allgemeiner  bekannten 
Methoden  kein  näheres  Eingehen  erfahren  können.  Das  hier  Angeführte 
sollte  hauptsächlich  über  wichtige  methodische  Neuerungen,  die  in  der 
Biochemie  einer  Anwendung  fähig  sind,  in  größter  Etlrze  referieren. 

d-Mannose  wurde  in  kleinen  Mengen  hie  and  da  frei  in  Pflanzen 
gefunden,  so  von  Tsükakoto  '")  in  den  Stengeln  von  Hydrosme  Rivieri 

1)  Neuberg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  3384  (1899).  —  2)  E.  Rieoler, 
Ceotr.  PhyBiolog..  Bd.  XV,  p.  180  (1901).  Anwendung  von  Phenylhydrazinsulto- 
sänre;  Offer,  Cheni.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  64(j.  PhenylhvdrazinoKalat:  Rieoler, 
Ohem.  C.  1903.  Bd.  II.  p.  149.  —  3)  Osone;  Fischer,  Ber.,  Bd,  XXI,  p.  2631 
(1888);  Bd.  XXII,  p.  87  |1889);  FiecHER  u.  Fr.  Armstrong,  ib.,  Bd.  XXXV.  p.3141 
<1902).  —  4)  E.  Senft,  Cbem.  Centr.,  1902,  Bd.  11.  p.  663;  1904.  Bd.  I.  p.  1^73. 
—  ß)  8T4HE1.,  Lieb.  Annal.  Bd.  CCLVIII,  p.  242.  —  6)  WOHL,  Ber.  ehem.  Gea., 
Bd.  XXVIII,  p.  160.  —  7)  C.  A.  Lobry  de  Bkuyn  u.  A.  van  Ekenstein,  Reo. 
tnv.  chini.  PayH-Baa,  T.  XV.  p.  97.  227  (1896).  Über  NaphlJiyihydrazone  ferner: 
HiLQEE,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  l&tl,  4444  (1902)-  Spaltung  der  ge- 
wonnenen Hydrazone  mittelst  Erwärmen  mit  Formaldehyd:  RUFF  u.  Ollendorf, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII  (III|,  p.  3234  (1899),  Vgl.  VotoÖek,  Chera.  C.  1903, 
Bd.  II,  p.  792;  C.  Neüberg,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  11EI2  (1903).  — 

8)  F.  Pentzoldt  u.  E.  Fischer,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  Gäl  (1883).  — 

9)  L.  Maquesne  u.  GooDWiN,  Compt.  r..  Tome  CXXXVIII,  p.  633  (1904).  — 

10)  M.  TsüKASioTo,  Coli.  Agricult.  Tokyo  Bull.,  Tome  II,  p.  406  (1897). 
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var.  Konjaku  {=  Conophallus  Konjaku),  von  Flatau  und  Labb£  ')  in 
Orangenschalen,  von  Easterfield  und  Aston')  aus  den  Früchten  der 
Anacardiacee  Corynocarpus  laevigata.  Vor  allem  kennt  man  sie  aus 
verschiedenen  Kondensationsprodukten:  Mannanen  aus  vielen  Reserve- 
cellulose  führenden  Endospermen,  in  vielen  Holzarten,  den  Knollen  von 
Conopfaallus  Konjaku,  von  der  Zellmembran  der  Hefe,  worauf  an  anderen 
Stellen  näher  einzugehen  ist  Zweifelhaft  sind  die  mannoseartigen 
Spaltungsprodukte  von  Convolvulaceengljkosiden '). 

Mannose  ist  der  Aldehyd  des  natürlichen  Mannits  and  geht  bei 
Reduktion  in  denselben  glatt  flber.  Uit  Bromwasaer  oxydiert,  gibt  sie 
d-Bfannons&ure,  SalpetersKure  führt  scbliefilich  zur  zweibaBischen  d-Hanne- 
zuckera&ure.  Mannoaelöaungen  sind  rechtsdrehend:  [ajo  "* -|-  13,5* 
[ToLLEHB  und  Jaceson*)];  Kannose  reduziert  Kupferlösung  langsamer 
als  Traubenzucker.  1  ccm  f  £HLl»0-8oXHLET8cheF  Lösung  =  4,307  mg 
Uannose.  Mannoee  ist  nach  Reisb  ^)  die  einzige  Zuckerart,  welche  in 
neutraler  wässeriger  Lösung  durch  Bleiesuig  gefällt  wird;  praktisch 
verwendbar  ist  jedoch  diese  Eigentümlichkeit  selten.  Hingegen  ist  sehr 
wichtig  die  Herstellung  des  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Hydrazons: 
farblose  Kristalle,  die  bei  186 — 188**  schmelzen.  Hierdurch  wird  Man- 
nose diagnoBtiziert  *).  FuchainschwefUge  Saure  wird  von  Manoose  nicht 
gerötet.     Mannosazon  ist  identisch  mit  d-Glukosazon. 

d-Galaktose  ist  als  freie  Hexose  in  Pflanzen  noch  nicht  nach- 
gewiesen, dürfte  aber  in  kleiner  Menge  wenigstens  vorübergehend  neben 
Traubenzucker  vorkommen.  Ihre  Derivate  sind  die  sehr  verbreiteten 
„Galaktane"')  der  Samennährgewebe  und  Gummiarten;  manche  Glyko- 
side, wie  das  Digitonin,  liefern  hei  der  Hydrolyse  Galaktose.  Aus 
Reservecellulose  ist  sie  schwierig  zu  gewinnen,  besser  aus  Gummtarten. 
Nach  Neüberg")  stellt  man  vorteilhaft  aus  dem  natürlich  vorkommenden 
Alkohol  der  Galaktose,  dem  Dulcit.  sowohl  d-  als  I-Galaktose  her. 

Galaktose  ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich.  Zu  ihrer  Erkennung 
kann  ihre  charakteristische  Kristallisation  in  sechseckigen  Sternchen 
dienen.     Drehungs vermögen  nach  Meissl'*): 

aD=  +  83,88'>  +  0,0786  p  —  0,209 1. 
Ihr  Hauptprodukt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamatgam  ist  Dulcit 
(BoucHABDAT  "^J.  Mit  Bromwasser  oder  Silberoxyd  oxydiert,  gibt  sie 
quantitativ  d-Galak tonsaure.  Mit  Kalkmilch  behandelt,  gibt  Galaktose 
das  dem  Saccharin  isomere  Metasaccharins&urelakton  und  Parasaccharin- 
sSurelakton").  Oxydation  mit  Salpetersaure  liefert  die  1780  von  Scheele 
bei   der  Oxydation   des  Milchzuckers   entdeckte  Schleimsaure.     Schleim- 

1)  J.  Flatau  u.  Labbe,  Bull,  »oc.  chim.  (3).  Tome  XIX,  p.  408  (1898).  — 
S)  T.  H.  Eamtebfteld  u.  Aston,  Procewl.  ehem.  boc,  Torap  XIX.  p.  191  (lOÜi-il. 
—  8)  Kromer,  Chem.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  311,  428.  —  4)  Tolles«  o.  Jackwos, 
Zeitwhr.  analyt.  Chem..  ftl.  XLI,  p,  sm.  -  5)  Reib«,  Landw.  Jahrbuch .  Bd.  XVIII. 
p.  7,13.  —  6|  Fischer  u,  Hiknchberüer,  Ber.  chem,  Ges.,  Bd,  XXII.  p.  («W; 
ToLLEXB,  LiSDSAY  u.  Jackbok,  VursuchslaL,  Bd.  XXXIX,  p.  422  (1891);  F,  H, 
Htorer,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p,  11.^,3.  .'Vnwendunfc  zur  qunntit.  MnnnoBc- 
bcHt iniin un)c :  BoTJRQrELOT  n.  Herisöey,  CompL  reiid.,  Tome  CXXIX,  p.  33!) 
(imH).  —  7)  Verbreitung  von  Gaiaktoftederivaten :  A.  Muntz,  Compu  r-,  T.  CII, 
p.  (324.  6yi.  —  8)  C,  NErsEKO  u.  J.  WoHUtEMUTH,  ZeilBchr.  phyeiol.  Chem., 
Bd.  XXXVI,  p.  219  |1!K)2).  —  9)  K.  Meissl,  Joum.  prokt.  Chem..  Bd.  XXII. 
p,  97  (18H0).  —  10)  BorrHARDAT,  Oompt,  rend.,  Tome  LXXIII,  p.  199.  - 
II)  KiLiASi,  Bot.  ehem.  Cex.,  Bd.  XVI,  p.  2ti2ö;  KiLiA»!  u.  H.  NX«eu,  Her.. 
Bd.  XXXV.  p.  352«  (1902);  KiLiAiri,  ibid.,  Bd.  XXXVII,  p.  1196  (ie04). 
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E&nrebildung  ist  ein  trefflicfaes  firkennnngsmittel  für  die  Gtegenwart  voa 
Galaktose.  Eioe  Vorschrift  zur  Darstellung  gaben  Eknt  und  Tollbhs^); 
Schleims&nre  ist  optisch  inaktiv,  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches 
kristallinisches  Falver,  bei  225"  schmelzend.  Sie  gibt  bei  der  trockeDen. 
Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180"  viel  Furfarandi- 
karbonsKure  (BrenzschleimsELurel ;  ihr  Ämmonsalz  liefert  Pyrrol^. 

Das  Osazon  ist  vom  Qlukosazon  ganz  verschieden,  bildet  derbe 
gelbe  Nadeln  von  P  171  —  174"');  es  zeigt  selbst  in  4-proz.  Eisessig- 
ItSsang  keine  wahrnehmbare  Drehung.  Über  die  quantitative  Galaktose- 
bestimmnng  mit  FEHUNOscher  Lfisung  hat  Steiger*)  Angaben  gemacht. 

B.  Eetohexosen. 

d-Frnktose  oder  Lävulose  ist  wohl  ebenso  verbreitet  wie  Trauben- 
zucker, und  vielleicht  ebenso  wie  dieser  als  Bestandteil  jedes  Zellproto- 
plasmas anzusehen.  In  Verbindung  mit  dem  Traubenzucker  als  Saccha- 
rose und  dessen  Hydratationsprodukt,  dem  Invertzucker,  hat  sie  eine- 
ebenso  enorme  Verbreitung.  Sie  ist  ferner  Bestandteil  von  Tri-  und 
Polysacchariden,  als  deren  wichtigster  Repräsentant  das  Innlin  gelten 
kann.  Knstaihsiert  erhielten  sie  zuerst  Junqflejsch  und  Lepranc^). 
Lfivulose  ist  in  Ätheralkohol  von  allen  Zuckerarten  am  meisten  ICshch, 
Sie  ist  linksdrehend ;  das  Drehvermfigen  ändert  sich  sehr  mit  der  Temperator 
und  ist  filr  14—15"  etwa  [ajo  =  —  100,00". 

Reduktion  mit  Natriumamalgam  führt  zu  annähernd  gleichen 
Uengen  d-Mannit  und  d-Sorbit.  Bei  der  Oxydation  erhält  man  Glykol- 
saure,  TrioxybuttersBure,  entsprechend  der  Konstitution  der  Pruitose"). 
Hit  Salpetersäure  oxydiert,  gibt  Fruktose  viel  OxalsAure  und  auch 
i- Weinsaure.     Das  Osazon  der  Lävulose  ist  identisch  mit  d-Glukosazon.. 

Für  die  Feststellung  der  Anwesenheit  von  Fruktose  in  Zucker- 
gsmiscben  verfügt  man  noch  nicht  über  ein  allgemein  verläfllichee 
Verfahren. 

Nach  Femtom  und  GostlinO^)  ist  für  die  Ketosen  und  deren 
Derivate  charakteristisch  die  Bildung  von  Brommet hylfurEuraldehyd  mit 
Brom  Wasserstoff.     Diese  Reaktion  wird  aber  auch  von  Cellulose  gegeben. 

Seliwanoff  ")  fand,  daß  Fruktose  und  ihre  2ackerverbin düngen 
eine  rote  Farbenreaktion  mit  Resorcin  und  Salzsäure  geben.  Nach  Neu- 
berg') scheint  es  eich  um  eine  Gruppenreaktion  der  Ketohexosen  zu 
handeln,  nnd  man  kann  diese  Reaktion  als  Beweismittel  für  die  Gegen- 
wart von  noch    nicht   isolierten  Ketosen    mitheranziehen.      Die  Resorcin- 

1)  SchleimBäure:  W.  H.  Kent  u.  B.  Toli-bnb,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCXXVII. 
p.  221  (1885);  Kent,  Kigschbieth,  Creylit  n.  Toi.i-ens,  VersuchaUt.,  Bd.  XXXIX, 
p.  414  (1891);  A.  Petebses.  Pharm.  Ztg.  (ISSO).  Bd.  XXI.  p.  Hi7;  Skratjp,  Mon. 
ehem.,  Bd.  XIV.  p.  480.  —  2)  Paal.  Chem.  Centr,,  ISEM).  BH.  II.  p.  048;  A.  PicrET 
u.  A.  Steikmann,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  p.  1207.  —  8)  Bei  großer  Reinheit 
ItW';  FiBCKER  u.  Tafel.  Ber.  chem.  Ge».,  Bd.  XX.  p.  3390.  —  4)  E.  Steiger, 
Chem.  Cenu-,  1889,  Bd.  II,  p.  520;  Lippmann,  Chem.  d.  Zuckerarteii.  p.  395.  — 
Ä)  JUNOFLEIBOH  u.  Lepranc,  Conipt.  rend..  Tome  XCIII,  p.  547  (1881);  ferner 
A.  Herzfei^,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCXLIV,  p.  274.  —  6)  E.  Böknwtein  u.  A. 
Herzfeld.  Ber.  chem.  Geg..  Bd.  XVIIl,  p.  33ö3  il8S5);  A.  Herzfeld  u.  H. 
Winter,  ibid..  Bd.  XIX.  p.  390  (18«6);  Hlasiwetz  u.  Habermans.  ibid.,  Bd.  III. 
p.  486;  M.  HöNiö,  ibid.,  Bd.  XIX.  p.  171  (188f().  —  71  H.  Fentos,  u.  M.  Gobt- 
I.INO,  Proc.  chem.  aoc..  Vol.  XVII,  p.  22  (1901).  ~  8)  Tb,  Seuwanoff.  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  181  (1887);  Chem,  Centr.,  iSÜl.  Bd.  I,  p.  55;  vgl.  auch 
CoNRADv.  ibid..  1895.  Bd.  I,  p.  362.  -  9)  C.  Sedbf.rg,  ZeitPchr.  pbysiol.  Chera.,. 
Bd.  XXXI,  p.  SW  (J900);  Bd.  XXXVI,  p.  228  (1902).  ,.,  . 
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probe  gelingt  auch  mit  d-Oxyglnkons&are,  welche  eine  Ketons&ure 
CHjOH  -  CO  -  (CHOH)g .  COOH  ist');  mit  Dioxyaceton,  i-Ketotetroae, 
l-Ketoarabinose,  i-Ketogalaktose,  Sorbose,  Kaffinoae,  ferner  mit  den  von 
Lobby  de  Bbdtn  und  Albebda  van  Ekknstein*)  dargestellten  Eetoaen: 
Oaltose,  Tagatoae,  FBeudofruktose.  Die  Beaktion  mit  Orcinsalzsäure  f&llt 
damit  nach  Nbdbebo  nicht  zusammen  °). 

Die  SELiwANOFFBohe  Probe  läßt  sich  nach  RosiN*)  bedeutend  ver- 
schärfen, indem  man  den  gebildeten  Farbstoff  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  ausschüttelt  und  das  Pigment  spektro- 
skopiscb  untersucht. 

Neobebo^)  hat  ein  neuea  Mittel  zur  Isolierung  der  Fruktose  iD 
Gemischen  in  der  Anwendung  des  asymmetrischen  Methylphenylhydraain 

i_']^N  •  NHj  gefunden,  welches  nur  mit  Ketoseu,  nicht  aber  mit  Al- 
dosen  und  Aminozuckem  Methyl phenylosazon  liefert.  Fruktose  gibt  ein 
gut  kristallisierendes  Osazon,  das  Sorbosazon  kristallisiert  nicht.  Nkd- 
BBBO  konnte  durch  seine  Methode  auch  Belege  für  die  Existenz  von 
Eetopentoaen  beibringen.  Neuestens  erhielt  jedoch  Ofneb^)  abweichende 
Sesultate. 

Sorbose  kommt  nach  Döbner^)  in  kleiner  Menge  neben  Sorbit 
in  den  Früchten  von  Sorbus  Aucuparia  fertig  gebildet  vor,  sobald  sich 
diese  gelb  zu  ßlrben  beginnen.  Sie  ist  die  einzige  Ketose,  welche  man 
außer  Fruktose  bisher  in  Pflanzen  natürlich  vorkommend  kennt  Ihre 
Ketosennatur  wurde  von  Kiliani  und  Scheibler^  festgestellt;  sie 
liefert  bei  der  Oxydation  Trioxyglntarsäure. 

Mit  Natrinmamalgam  liefert  Sorbose  .d-Sorbit,  aus  dem  sie  durch 
biologische  Oxydation  durch  Bacterium  zylinum  erhalten  werden  kann 
[(Bertrand ')].  Sorbose  ist  stark  linkadrehend,  für  10-proz.  Lösung  bei 
20*  C  ist  [a]D  — iSilS"'").  Ihr  Osazoa  ist  nach  Fischer")  vom  Dextros- 
9zon  verschieden:  feine  gelbe  Nadeln  bei  164"  schmelzend,  in  Eisessig- 
lösung  linke  drehend. 

C.  Pentosen. 

Bisher  ist  keine  der  bekannten  Pentosen  als  freier  Zucker  in 
Pflanzen  gefunden  worden.  Die  „löslichen  Pentosen",  welche  Chalmot") 
in  Blättern  und  Rinden  verschiedener  Pflanzen  fand,  waren  nur  aus 
der  Furfurolentwicklung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  erschlossen.  ,,Pen- 
tosane",  und  zwar  Derivate  der  1-Arabinose  und  1-Xylose,  gehören  aber 
zu  den  allgemein  verbreiteten  Bestandteilen  des  Zellhautgerilstes,  Araban 

1)  BoUTROüX,  Corapl,  rend.,  Tome  CIl,  p,  924;  Tome  CXI,  p.  185;  Tome 
CXXVII,  p.  12-J4;  Annal.  chim.  phya.  (6),  Tome  XXI,  p.  ä65.  —  2)  L.  DE  BbüYN 
u.  A.  VAN  Ekenbteln,  Eec,  Irav.  chim.  Pays-Bae,  Tome  XVI,  p.  262,  —  3)  Zur 
Orcinreaktion :  TOLLENB,  Lieb.  Anoal.,  Bd.  CCLX,  p.  395;  Bertrand,  Bull.  boc. 
chim.  (3),  Tome  V,  p.  932;  NEüBEBfl,  Zeitachr.  phyBioloR.  Chein.,  Bd.  XXXI, 
p.  564  (1900).  —  4)  H.  Robin,  ZeiUchr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  XXXVIII.  p.  ÖÖ4 
(lOOa).  —  B)  Nedberg.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  959,  2626  (1902);  Zeitachr. 
physiolc^.  Chem-,  Bd.  XXXVI.  p.  227  (1902);  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  I,  1U77. 
6)  B.  Ofnee.  Ber.  chem  Ges..  Bd.  XXXVII,  p.  2623  (1904).  —  7)  DÖBNKK,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  345  (1894).  —  8)  KiUANi  u.  C.  Scheibler,  ibid., 
Bd.  XXI,  p.  3277  (1888).  Über  d-  und  i-Borbow  auch  Adriani,  Rec.  Irav. 
chim.  Pays-Bas,  Toms  XIX,  p.  183  (I90U).  —  Bf  Bertrand,  Conipt.  rend.,  Tome 
CXXII,  p.  900  (1895).  —  10)  R.  H.  Smith  u.  Tolleks.  Ber.,  Bd.  XXXIII,  I, 
p.  1285  (1900);  HiTZEMANN  ii.  ToLLENS,  ibid..  Bd.  XXI,  p.  1048  (1888).  —  U)  E. 
FiBCHEB,  Ber.,  Bd.  XVII,  p.  579;  Bd.  XX,  p.  821,  2566;  Bd.  XXI,  p.  2631;  Bd. 
XXII,  p.  87.  —  12)  ü.  de  Chalmot,  Journ.  Americ  chem.  Soc.,  VoL  XV,  p.  21 
(1893);  Chera.  Centr-,  1893.  Bd.  I,  p.  469. 
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findet  sich  auch  in  Gummiarten.  Nach  Rdfp  und  Ollendorff')  hätte 
man  auch  nach  1-Lyxose  in  Fflanzenbestandteilen  noch  zu  suchen. 
Wichtig  ist  ferner  das  Vorkommen  von  Fentosen  als  Konstituenten  von 
Nukleinsäuren.  Angaben  über  die  Darst«!lung  reiner  Xylose  und  Ara- 
binose  aus  den  natürlichen  Materialien  hat  besonders  Tollens')  ge- 
liefert. Es  gehört  die  Darstellung  der  biochemisch  wichtigen  Eigen- 
i^chaften  dieser  Zucker  eigentlich  mit  in  das  Gebiet  der  Zellhautchcmie. 

Die  von  Ihl  «Dd  besondera  von  Tollens  ')  atiidierta  Zucke rreaktion 
mit  Phloroglucin  und  Salzsaure  ist  bei  den  Pentoaen  besondera  atark  zu 
erhalten.  Da  eie  nach  Wohlgemcth  *)  auch  mit  a-Glukoheptose  und 
nach  Nettbero^)  mit  Glyzeriualdehj'd  schön  erhalten  wird,  so  kann  man 
sagen,  dafl  wir  es  mit  einer  allen  Zuckern  mit  unpaarer  Koblenstoff- 
atomzahl  oigentüjnHchen  Reaktion  zu  tun  haben.  Mit  Orcinaalzslure  und 
etwas  Eiaenchlorid  geben  Pentoaen  beim  Erhitzen  Grünfärbung  [Bial*}]. 

Bei  Reduktion  liefern  die  Pentosen  die  entsprechenden  fünf- 
wertigen  Alkohole:  l-Arabit,  l-XyHt.  Bei  der  Oxydation  entstehen  die 
korrespondierenden  Pentonsäuren  und  weiter  die  zweibasischen  Trioxy- 
glutarsäuren,  von  welchen  4  tlieoretisch  möglich  sind '). 

Interessant  ist  der  von  Salkowski  und  Neuberg*)  gemachte 
Befund,  daß  Fäulnisbakterien  Glykuronsäure  in  COj  und  1-Xylose  spalten, 
^'ielleicht  stehen  diese  Substanzen  in  nahen  biochemischen  Beziehungen. 

Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  spaltet  aus  Pentosen,  Peuto- 
sanen,  auch  aus  Glykuronsäure,  große  Mengen  Fnrfurol  ab.  Gross*) 
schlug  deabalb  vor,  die  fünfwertigen  Zucker  als  „rurfurosen"  zu  be- 
zeichnen. Dieses  Verhalten  dient  ebensowohl  zum  qualitativen  Pen- 
tosennachweis  (Rötung  von  Filtrier  papierstreifen,  die  mit  Anilinacetat 
getränkt  sind,  durch  die  DiLmpfe  der  Kochprobe)  als  r.nr  quantitativen 
Bestimmung  der  Pentosen.  Um  die  Ausbildung  der  Methoden  hat  eich 
vor  allem  ToLLBNB  die  größten  Verdienste  erworben.  Man  bestimmt 
entweder  da8Pheny]hydrazonde8Purfurola[GüNTHEE,CHALMOT,ToLLENS^''), 
Stosb")]  oder  die  Phloroglucinverbindung  des  Furfurols  durch  "Wtlgung '•). 
Weiteres  hierüber  siehe  das  Kapitel  über  die  Chemie  der  Zellhaut. 

D.  Methylpentoeen. 
Die  bekannten  Methylpentosen  kommen,  soweit  man  weiß,  im  Fflanzen- 
organismus  nie  frei,  sondern  stets  nur  in  Verbindungen  vor,  meist  als 

1)  RvFF  u.  Ollendorff,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII  (IIj,  p.  1809  (1900). 

—  3)  B.  ToLLENB  (und  St-hüler).  Landw.  Versuchstat,,  Bd.  XXXIX,  p.  425  (18911. 

—  3)  TOLLENH.  Ber.  ehem.  Gef...  Bd.  SXII,  p.  1046.  Bd.  XXIX,  p.  1202;  Lieb. 
Aon-,  Bd.  CCLIV,  p.  329,  Bd.  CCLX.  p.  304.  —  4)  J.  Wohlremith.  ZeiUchr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXV,  p.  ,^)7I  (19021.  —  B)  C.  Neubeeo.  Zeitscbr.  Verein. 
kiil>cnzuck.-Ind.,  Bd.  LI,  p.  271  (1901).  —  6)  M.  Blal.  Deutsche  med.  Wochenschr, 
]9U3,  No.  27.  —  7)  H.  Kiliani,  Ber.  ehem.  Ge».,  Bd.  XXI,  p.  3006  (1S88);  R. 
Bader,  Chem.-Zeilg,,  Bd.  XIX,  p.  1851  (180.5).  —  8)  E.  SALKOwaKi  u.  C.  Neu- 
BEBO,  ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI.  p.  261  (1902),  Bd.  XXXVH,  p,  4ti6 
(1903);  W.  KüsTEB,  ibid..  Bd.  XXXVII,  p.  221  (1902).  —  9)  C.  F.  Gross,  Chem. 
KewB,  Vol.  LXXI,  p.  08  (1895).  —  10)  A.  «eNTHER,  G.  de  Chalmot  u.  R 
Tollens,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  3ö7ö  (1391).  —  U)  W.  E.  Stose.  Ber., 
Bd.  XXIII,  p.  3791  (1890).  Bd.  XXIV,  p.  3019  (1891);  Tollens.  Zeiwchr.  Ver. 
Eübeniuck.-rnd.,  1894,  p.  426.  —  12)  Tollesr.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX  (II). 


Zeitschr.  ^ysiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  239  (I9(^);  KÖNio,  Untenncb.  landw. 
wicht.  Stoffe  (1898),  p.  223. 
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Ester,  seltener  wie  die  Fukose,  als  Stammsubstanz  zusammengesetzter 
Kohlenhydrate. 

Der  häufigste  Stoff  unter  ihnen,  die  Rh  am  n  ose,  wurde  von 
Fischer  und  Tafel  >)  zuerst  durch  ihr  Osazon  als  Methylpentose  er- 
kannt.   Ihre  Konstitution  dflrfte  sein: 

OH  OH  H 

I       I        I 
COH  —  C  —  C  —  C  —  CHOH. 
I        I        I       \ 
H     H      OH        CHg 

Sie  ist  Spaltungsprodukt  des  Datiscin '),  Xanthorhamnin,  Frangulin,  Quer- 
ätrin,  Hesperidin,  Naringin  u.  a.^),  entweder  allein  oder  mit  Hexose 
(Dextrose,  Galaktose),  auffallend  oft  mit  Flavonderivaten  verestert. 

Hlasiwbtz  und  Pfacndleb*)  isolierten  sie  ala  „Isodulcit"  ans 
Qtierzitrin;  Herziq^)  zeigte,  daß  sie  eine  Methylgruppe  enthalten  mufi, 
indem  sie  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  Acetaldefayd  liefert. 
Bayham^)  schlug  die  heute  übliche  Benennung  „Rhamnose"  vor.  Sie 
bildet  grofie  luftbeetändige  Kristalle,  ihre  Losung  dreht  schwach  rechts. 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  ergibt  Methylpentit  (Ehamnit).  Oxy- 
dation mit  Salpetersaure  gibt  dieselbe  TrioxyglutarsKnre  wie  sie  aus 
I-Ärabiuose  erhalten  wird.  Oxydation  mit  Brom  und  Ag,0  gibt  die  der 
Ärabons&ure  homologe  Rhamnona&ure '). 

Das  Osazon  ist  reichlich  erzielbar  und  bildet  gelbe  stem artig 
gruppierte  Nadeln,  nnltSslich  in  beiSem  Wasser,  bei  180°  schmelzend 
(Fischer  und  Tafel  I.  c). 

Rhamnose  reduziert  sofort  Fehlings  LOsung.  Der  Nachweis  %'on 
Khamnose,  wie  jener  der  anderen  Methyl pen tosen  geschieht  mit  Hilfe 
der  Destillation  mit  Salzsäure  und  Nachweis  von  Uethylfurfurol  mit  der 
Reaktion  von  Maquenme.  Über  den  Nachweis  von  Pentosen  und  Uethyl- 
pentosen  nebeneinander  hat  Chalmot*)  Angaben  gemacht. 

Die  Chinovose,  welche  bisher  nur  in  dem  Glykoside  Chinovin 
BUS  Ladenbergia-Rinden  nachgewiesen  wurde,  ist  amorph,  stark  reduzie- 
rend, rechtsdrehend.  Ihr  Osazon  schmilzt  bei  193 — 1940^).  Die  Fnkose, 
welche  in  Form  von  Fukosan  einen  Zellwandbeatandteil  bei  Fncaceen 
bildet,  und  im  Traganthgummi  gefunden  wurde,  gehört  in  das  Gebiet 
der  Zellhautchemie.  Eine  weitere  Methylpentose  hat  jüngst  Votocek"*] 
aus  Konvolvulin  dargestellt.  1  Äquivalent  dieses  Glykosides  liefert 
1  Äquivalent  Traubenzucker  und  2  Äquivalente  Methyl pentoee.  Die- 
selbe,   die  Rhodeose  ist  kristallisierbar,   nicht   g&rnngsf&hig,    ihre   L6- 

1)  E.  Fischer  u.  J.  Tafel.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  1092  (188~);  Bd. 
XXI.  p.  1657  (1888).  —  2)  E.  Schongk  u.  L.  Marchlewski,  Lieb.  Aonal.  Bd. 
CCLXXVIII,  p.  349  (1894).  —  3r  Voto^-ek,  Cbem.  C.  1900,  Bd.  I,  p.  ölti;  Vo- 
TofeK  u.  VoNDRAÖEK,  ib.,  1903,  Bd.  I,  p.  884,  1035  haben  auch  aus  Bolanin, 
KoQvaUamarin,  Smilacin,  Methylpentose  (BhainnoBe)  nachgewiesen.  —  4)  Hlasi- 
WETZ  u.  PPArNDLER,  Lieb.  Ann..  Bd.  CXXVII,  p.  302.  —  B)  J.  Herziq,  Mon. 
ehem.,  Bd.  VIII,  p.  227.  —  6)  B.  Rayman,  Chem.  Centr..  188",  p.  621,  717; 
1B88,  Bd.  l,  p.  6;  1888,  Bd.  II,  p.  1532;  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXI,  p.  2046  (I8881: 
Eaymak  u.  J.  Kruis,  Bull.  hoc.  chim..  Tome  XLVIII,  p.  632.  —  7)  Will  und 
Peters,  Ber.,  Bd.  XXI,  p.  1814;  Bd.  XXIL  p.  1T04;  Schnei,le  u-  Tolless.  Ber., 
Bd.  XXIII,  p.  2992.  —  8)  Chalmot,  Joum.  Amer.  chem.  Soc.,  Vol.  XV,  p.  276. 
Vgl.  auch  E.  VoTofEK,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX.  p.  1  I9ö  (1897).  —  9)  E.  Fischer 
u.  C.  LiEBERMASJJ,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVL  p.  2415  (1893).  —  10)  E.  VoTofEK, 
Chem.  Centr.,  1900,  Bd.  I,  p.  803;  1901,  Bd.  I,  p.  1042;  1Ö02,  Bd.  II,  p.  1361, 
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rangen  drehen  stark  rechts.  In  ihrer  Begleitung  hat  YoruOEE  noch 
eine  zweite  hiervon  Terachiedene  Meihylpentose  gefunden,  welche  vor- 
läufig iBorhodoose  genannt  wurde.  Die  Bhodeose  ist  der  optische  Anti- 
pode der  Fukose').  Vielleicht  ist  auch  die  der  ßhanmose  isomere  Antia- 
roae  ans  dem  Glykoside  der  Antiaris  toxicaria  eine  Methylpentose '). 

E.  fetrosen. 
Der  Zackerbestandteil  des  Glykosides  Apiin  weicht  von  den  Fen- 
tosen  ab,  und  es  ist  nach  Yonoebichten  ')  die  Apiose  ^-Osymethylery- 
throae ,  also  eine  Methyltetrose :  (CH,OH),  —  COS  —  CHOH  —  CHO. 
Mit  Brom  oxydiert  geht  sie  in  Apioneäure  Über,  eine  TetraoxyTalerian- 
sSure.     Apiose  ist  unvergärbar. 

F.  Zuckeralkohole. 

Die  Zuckeralkohole,  welche  man  auch  als  „Glucite"  den  „Gly- 
kosen  gegenfiberstellen  kann,  sind  überall  im  Pflanzenreiche  verbreitet, 
wenngleich  selten  so  massenhaft  auftretead  wie  Dextrose  und  Lävulose. 
Ester  sind  von  ihnen  sehr  selten  bekannt  geworden;  wo  sie  sich  finden, 
kommen  die  Glucite  uuverbunden  vor.  Man  kennt  4-,  5-,  6-,  7-,  8-wertige 
Zuckeralkohole. 

Ein  Tetrit  ist  der  Erythrit  oder  Phycit,  welchen  Lamy  1852  in 
Protococcns  vulgaris  auffand:  der  freie  Alkohol  durfte  in  Algen  nicht 
selten  sein.  In  Flechten  findet  sich  derselbe  Erythrit  häufig  genug, 
aber  als  Ester  der  Orseliinsäure.  Erythrit  ist  optisch  inaktiv,  er  gibt 
auch  mit  Salpetersäure  oxydiert  i- Weinsäure  [Pribytek*)];  Hefe  ver- 
gärt ihn  nicht  Bacterium  xylinum  oxydiert  ihn  nach  Bertrand')  zu 
d-Erythrulose  (Ketotetrose) ;  ans  der  letzteren  erhielt  Bertrahd  durch 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  d-Erythrit  1-Erythrit  ist  nach  dem 
WoHLschen  Abbauverfahren  von  der  l-Xylose  aus  zugänglich*).  Der 
einzige  unzweifelhafte  Fentit  natürlichen  Vorkommens  ist  der  von 
Mebck')  im  Kraute  von  Adonis  vemalis  entdeckte  AdoniL  Er  ist 
optisch  inaktiv,  nicht  reduzierend.  Fischer^)  erkannte  seine  Identität 
mit  dem  Alkohol  der  synthetisch  erhaltenen  Bibose.  Seine  Konstitution 
ist  demnach: 

H     H     H 
/   /   / 
CHjOH  -  C  —  C  —  C  —  CH,OH 

\   \   \ 
OH  OH  OH 

Es  ist  dies  der  einzige  Repräsentant  der  Ribogruppe  im  Pflanzenreiche. 

1)  A.  MÜTHER,  u.  ToLLENS,  Bar.  chcm.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  306  (1904); 
VOTOÖEK,  I.  c.  —  2)  Vgl.  KiLiANi,  Arch.  Pharm.,  1896,  p.  446.  —  3)  E.  Vonge- 
BiCHTEN,  Lieh.  Annal.,  Bd.  CCCXXI,  p.  71  (1902).  —  «)  E.  Pribytek,  Ber.  ehem. 
G«.,  Bd.  XIV,  p.  1202  0881).  —  B)  G.  Bertrasd,  Coropt.  rend..  Tome  CXXX. 
p.  1472  (1900).  —  6)  L.  Maqüenne,  Compt.  read.,  Tome  CXXX,  p.  1402.  (1900). 
Über  aktiven  Erythrit  femer  Maqüenne  u.  Bertrand,  Compt.  rend..  Tome  OXXXII, 
p.  1419  (1901).  Raceniiacher  Erytbnt:  Maqxtenne  u.  Bertkand,  ibid.,  p.  1565. 
Bull,  soc.  chira.  (3),  Tome  XXV,  p.  743  (1901).  SynLhetiBcber  inaktiver  Erylhrit: 
G.  Geiser,  ibid..  Bd.  OXVI,  p.  723  (1893);  Bd.  CXVII,  p.  55:1  (1893).  I-Arabinose 
ei^ibt  nach  dem  WoHLachen  Verfahreo  I-Erjthroee  (Wohl,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXXII,  p.  3666  [1899]);  d-Erythroxe  erhäU  man  aus  d-Arabonsäure;  Ruff,  ibid., 
p.  3672.  —  7)  E.  Merck,  Cheni.  Centr.,  1893.  Bd.  I.  p.  344.  —  8)  E.  Fischer, 
Her.  ehem.  Gee.,  Bd.  XXVI.  p-  633  (1893). 
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Nach  MobelleI)  soll  auch  der  von  Gabrkau  1850  im  Stamm  von 
Saxifraga  (Bergenia)  sibirtca  gefundene  und  Bergenin  genannte  Stoff 
CgHmOj-l-HjO  (Bergenit),  ein  fünfwertiger  Alkohol  sein.  Die  Sub- 
stanz ist  linksdrehend. 

Ebenso  wie  dieser,  so  bedarf  anch  noch  der  zuletzt  von  Seidel') 
studierte  Cathartomannit  der  Sennesblatter  oder  Sennit  CgHuOs 
einer  näheren  Untersuchung.  £r  gehört  wohl  eher  zu  den  hydroaroma- 
tischen  Verbindungen. 

Sechswertige  Alkohole  oder  Hexite:  Sorbit  wurde  aus  dem 
Fruchtsafte  von  Sorbus  Aueuparia  von  Boübbingaült  ^)  dargestellt  und 
als  Isomeres  von  Mannit  und  Dulcit  erkannt.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
tiefer  als  der  von  Mannit  und  Dulcit,  der  Sorbit  ist  ferner  inaktiv, 
nicht  reduzierend  und  gibt  bei  Oxydation  keine  Scbleimsäure  wie  der 
Dulcit.  Vincent  und  Delachanal  *)  wiesen  den  Sorbit  in  Pomaceen- 
und  Prunaceenfrüchten  zu  etwa  '/i  Proz.  Ausbeute  verbreitet  nach. 
Sonst  hat  man  ihn  nicht  gefunden.  Baeterium  xylinum  (das  „Sorbose- 
bakteriuni")  oxydiert  ihn  zu  Sorbose,  welche  Pelouze  auch  in  gärendem 
Vogelbeersafte  entdeckt  hatte.  Der  natürliche  Sorbit  ist  d-Sorbit,  wie 
er  durch  Reduktion  von  Dextrose  entsteht.  Der  Nachweis  von  Sorbit 
kann  vermittelst  seiner  unlöslichen  Benzaldehjdverbindnng  gefQhrt 
werden  ^). 

Der  natürliche  Mannit  ist  d  Mannit,  derselbe,  welcher  aus  Lävu- 
lose  o<ler  Dextrose  bei  Reduktion  mit  Natriumamalgam  ei'halten  wird"). 
Es  ist  eine  bei  niederen  und  höheren  Gewächsen  äußerst  verbreitete 
Substanz,  welche  bei  Pilzen,  Oleaceen,  Evonymus  und  einigen  anderen 
Ptianzengruppen  an  Quantität  den  Traubenzucker  übertrifft  und  diesen 
gleichsam  vertritt,  sonst  mit  anderen  Zuckerarten  gemeinsam  vor- 
kommt^). Er  entsteht  auch  als  Stoffwechselprodukt  von  Bakterien 
(Mannitgarung,  Milchsäuregärung). 

Mannit  schmilzt  bei  KiG",  seine  Lösung  schmeckt  stark  süß,  redu- 
ziert Fehling  bei  kurzem  Kochen  nicht  Das  Auftreten  starker  Kupfer- 
reduktion nach  vorheriger  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  läßt  sich 
zum  Mannitnachweis  verwenden  *).     Hefe  vergärt  Mannit  nicht. 

Dulcit  (Melampyrit)  ist  nicht  selten,  besonders  bei  Scrophularia- 
ceen  *)  und  Celastraceen  ^"l  gefunden  worden.  Er  bildet  derbe,  asparagin- 

1)  E.  MOREIXE,  Compt.  reuil.,  Tome  XCIII.  p.  C46  (1881).  —  3)  A.  Seideu 
Dissert.  Dorpat,  1884.  Just  Johrber.  1884,  Bd.  I,  p,  lö2.  Lit.  über  Calhartomaniüt 
bei  ToLLEXs,  Handbuch  der  Kohlenhydrate.  Bd.  I  (2.  Aufl.),  p.  270.  —  3)  J.  B, 
BorBsiNQAui.T,  Agronom.,  Tome  V,  p.  Ü5  (1874);  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  325 
(1872).  —  4)  0.  Vincent  u.  Delachanal.  Bull.  soc.  chim.  (2).  Tome  XXXIV. 
p.  218  (1880);  Compt  rend..  Tome  CVIII,  p.  354;  Tome  CIX,  p.  076  (1889),  Tome 
CXVI.  p.  486  (18Ü2).  —  5)  Meunier,  Compt.  rend.,  Tome  CVUl,  p.  148;  Anoal. 
chim.  piiya.  (6)  Tome  XXII,  p.  43h  Vin'cbnt  u.  Delachanal.  Bull,  soc  chim. 
(2),  Tome  XXII.  p.  264.  —  6)  KBvaEitANN,  Ber.  checu.  Ges..  Bd.  IX.  p,  1465  (1876). 
—  7)  Vorkonimeu  von  Mannit;  A.  Vooel,  Schweif.  Journ.,  Bd.  XXXVU,  p.  363 
(1823)  (Apium);  Husemann-Hiloer,  Pflanzenstoffe,  p.  179;  A.  Meter.  Boian. 
Ztg.,  1886,  p.  129;  Pelouze,  Ann.  chim.  phys..  Bd.  XLVII,  p.  419;  J.  Kachi.er, 
Mon.  Cbem.,  Bd.  VII,  p.  410  (Fichtenkamhialsaft);  H.  Pahchkib,  Pharm.  Central- 
halle,  Bd.  XXV.  p.  193  (Evonymus);  Monteverde,  Annal.  agron.,  1893,  Tome  XJX, 
p.  444  (Scrophulariaceen);  B.  GrÜtzner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXIII,  p.  l  (1895). 
(Basanacanttta);  Th.  Peckolt,  Zeitsch.  Ost.  Ap.-Ver,  1896,  Heft  Q  (üenipa).  — 
8)  H.  Wf^FERB-BETTiNK,  Chem.  Centr,  1901,  Bd.  11,  p.  1320.  —  9)  Eichler,  Chera. 
Ceutr.,  1859,  p.  522;  Montevebde,  Annal.  agronotu.,  Tome  XIX,  p.  444  (1893); 
V.  GiLMER,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXXIII,  p.  372;  Borodin,  Botan.  Centr..  Bd.  XLIII, 
p.  175  (1890),  —  10)  Kübel,  Jouni.  praltt,  Chem.,  Bd.  LXXXV,  p.  372;  v.  Gilmek 
U,  BOBODIX  1.  c. 
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Shnlicfae  Kristalle  von  1^6°  Schmelzpunkt;  seine  LOsung  ist  optisch 
inaktiv,  ist  nicht  gärangsfähig  und  reduziert  auch  nicht  Bei  Oxydation 
mit  Salpetersäure  wird  Schleimsäure  erhalten. 

Von  Hiebenwertigen  Alkoholen  (Heptiten)  kennt  man  zwei  aua  dem 
Pflanzen  reiche. 

Perseit;  in  den  unreifen  Samen,  Blättern,  Pericarp  von  Persea 
gratissima;  er  wurde  von  Mannit,  mit  welchem  er  frtther  verwechselt 
worden  war,  von  Mdntz  und  Mabcano  ')  unterschieden.  Seine  Natur 
als  fleptit  stellte  Maquennb*)  fest.  Er  kristallisiert;  in  feinen  Nadeln 
(F  183,5*)  gibt  bei  Oxydation  Oxalsäure,  keine  Schleimsaure.  FiSCHEB 
und  Passuore^)  erkannten  seine  Identität  mit  dem  Heptit,  welchen  man 
bei  Reduktion  der  Mannoheptose  mit  Natriumamalgam  erh&lt.  Der 
Peraeit  spielt  in  Persea  dieselbe  biochemische  Rolle,  wie  sonst  Zucker 
oder  Mannit. 

Yolemit  wurde  entdeckt  und  richtig  als  Heptit  erkannt  durch 
BoL'BQDEXOT  *),  welcher  ihn  in  Lactarius  volemus  konstatierte.  BouCADLT 
und  Ali^rd  ')  gaben  Volemit  neuestens  auch  von  den  Bhizomen  einer 
Reihe  von  Primulaarten  an;  sonst  ist  er  noch  nicht  gefunden.  Volemit 
hat  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  Perseit  (154 — 155°  nach  Bou- 
GAU1.T).  Er  gibt  bei  Oxj'dation  nicht  Mann ohep tose,  sondern  Volemose, 
eine  Heptose  von  noch  unbekannter  Konfiguration*}. 

Ein  Oktit  wurde  von  YHtCEMT  und  Mednier')  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Sorbitdarstellung  aus  verschiedenen  Rosaceen  fruchten 
gefunden  und  die  Oktose  daraus  dargestellt.  Der  Oktit  ist  linkadrehend, 
wurde  bisher  kristallinisch  nicht  erhalten. 

§3. 
Verbindungen  der  Znckerarten. 

Von  der  aufierordentlidi  grofien  Zahl  der  möglichen  und  bekannten 
Zuckerverbindungen  besitzen  drei  Gruppen  weitergehendes  Interesse  fQr 
die  Biochemie:  die  Verbindungen  mit  Basen,  die  Aminoderivate  der 
Zucker  und  die  Ester  der  Zuckerarten.  Mit  Basen  büden  alle  Zucker 
alkoholatartige  Verbindungen.  So  sind  Natriumglykosate  leicht  zu  er- 
halten durch  Behandlung  von  alkoholischer  Zuckerlösung  mit  Natrium- 
Sthjlat  oder  auch  alkoholischer  Alkalilauge ").  Praktisch  von  großer  Be- 
deutung sind  die  unlöslichen  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianverbindungen 
der  Zuckerarten.  Im  Organismus  sind  Glykosate  bisher  nicht  nachge- 
wiesen. An  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  solcher  Verbindungen  der 
Zucker,  aber  auch  deren  Kondensationsprodukten  ist  wohl  zu  denken. 

1)  A.  MuN-ra  u.  V.  Mabcano.  Compt.  rend-  Tome  XCIX,  p.  38  (1884); 
AddrL  chim.  ph^s.  (](jft4),  p,  279;  Joura.  prabt.  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  140  (16&4). 
—  2)  MAtjDENiTE,  Compt.  rend.,  Tome  CVI,  p.  1235  (1888):  Tome  CVll,  p.  583 
(1888).  —  3)  Fischer  u.  Passmore,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII,  p.  2231  (1890). 
Auch  a.  Habtmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXII,  p.  190  (1893).  —  4)  BocRQüelot. 
Joum.  Pharm,  chtra.  (6),  Tome  II,  p.  385  (1896).  —  5}  J.  Bouöattlt  u.  Q.  Allard, 
CompL  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  796  (1902).  —  6)  Über  Volemit  und  Volemose 
«nch  E.  FiscHBR,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII  (11).  p.  1973  1 18951.  —  7)  0.  Vra- 
CENT  u.  J.  Mednteb.  Ckimpl.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  760  (1898).  —  8)  Alko- 
holate  der  Zuckenrten:  Th.  Pfeiffer  u.  B.  Tdllens,  Lieb.  Anna!.,  Bd.  GCX, 
p.  265  (1881):  HöNlB  u.  RoeKSFELD,  Her.  ehem.  Gee.,  Bd.  X,  p.  871  (1877);  Bd. 
XII,  p.  i5  (1879);  V.  LiPPMANJJ.  Chemie  der  Zuckerarteo  (189Ö),  p.  263;  Ch.  Pr. 
GdiGiTEr,  CompL  rend.,  Tome  CIX,  p.  528  (1889):  CuO -Verbindungen ;  AlamiDium- 
verbindnng:  Chapmam,  Proc.  chem.  boo..  Vol.  XIX,  p.  74  (1903).  ,^  . 
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Aminoderivate  der  Zucker  scheinen  für  den  Fflanzenorganis- 
mus  von  hoher  Bedeutung  zu  sein.  Vor  allem  gehören  Ammoniak- 
derivate der  Zucker,  wie  wir  hfiren  werden,  zu  den  wichtigsten  Spaltungs- 
produkten der  Eiweißsubstsnzen.  Sodann  hat  man,  wie  Ledderhose') 
zuerst  fend,  ein  solches  Derivat  als  Hauptprodukt  der  Chitinspaltung 
anzusehen,  und  Chitin  ist,  wie  wir  heute  wissen,  der  wichtigst«  Zell- 
membranstoff der  Pilze.  Ledderhose  nannte  den  von  ihm  isolierten 
Stoff  „Glukosamin".  Tiehann')  stellte  aus  dem  Glukosamin  die  der 
Zuckersäure  isomere  Isozuckersäure  durch  Oxydation  dar.  TiEUAifN  und 
E.  Fischer*)  bereiteten  aus  dem  Glukosamin,  welches  wegen  der  aufge- 
tauchten Zweifel  an  seiner  Traubenzuckerabkunft  in  „Chitosamin"  umgetauft 
worden  war,  die  entsprechende  Aminosäure.  In  neuester  Zeit  konnten 
nun  Fischer  und  Leuchs*)  zeigen,  daß  diese  Chitosaminsäure  tatsächlich 
mit  der  d-Glukosaminsäure  identisch  ist  und  konnten  aus  letzterer  a-Glu- 
kosamin  synthetisch  darstellen.  Diese  biologisch  wichtige  Substanz  hat 
/H      /H      /OH 

die  Konstitution   CH,OH-C^^ C^ c(- CHNH,-COH.    Die 

\0H  \0H  \h 
sterische  Anordnung  der  Aminogruppe  war  noch  nicht  bestimmbiu'. 
Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Glukosamin  kamen  Neubero  und 
WoLPF  *)  zu  zwei  isomeren,  a-  und  ß-,  2-AminoglukoheptonsäureB.  Von 
Bedeutung  sind  femer  die  Untersuchungen  von  Franchimont,  Lobry 
DE  Bruyw  und  Ekenbteik")  über  die  Ammoniakderivate  der  Zucker. 
Bruyn  nennt  die  Verbindungen,  welche  aus  einer  Lösung  von  Zucker 
in  methylalkobolischem  Ammoniak  erhalten  wurden,  „Osamine".  Es 
wurden  sehr  zahlreiche  Vertreter  dieser  Gruppe  dargestellt. 

Zur  Id«ntifizieniiig  des  GlnkoBamin  hat  Steudel^)  die  Isolierung 
mittelst  Auafallung  durch  Phenylisocyanat  empfohlen.  Das  Oaazon  ist  hierzu 
nicht  verwendbar.  Die  Phenylisocyanatverbindung  des  Glukosamin  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  wird  aas  verdünnter  Essigsaure  kristalli- 
nisch erhalten  und  schmilzt  scharf  bei  210". 

„Glukamine"  nannten  Maquenne  und  Eoux*)  Verbindungen,  in 
welchen  der  Aldehydsauerstoff  durch  die  Gruppe  NH,  —  H  ersetzt  ist. 
Man  erbalt  sie  durch  Eeduktion  der  Zuckeroxime  mit  IJatriumamalgam. 

l)  Ledderhobe,  Zeitachr.  phytiiol.  Chem..  Bd.  II,  p.  213  (187S}.  Zur  Ge- 
schieht« des  Glukosamin  besonder«  H.  Stel'DEL,  ibid.,  Bd.  XXXIV,  p.  ^>'i  (1902). 

—  a)  F.  TiEMANS,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVII.  p.  241  IlSSi);  Bd.  XlX  (I).  p-  49 
(1886);  TiEMANN  u.  Haarmann,  ibid.,  p.  1257;  R,  Haahmakn,  Chem.  Centr., 
18Ö6,  p.  450.  —  3)  Tiemanb  n.  Fischer,  Ber.,  Bd.  XXVII,  p.  138  (1894);  C. 
Tanket.  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XVII,  p.  802  (1897);  ibid..  p.  801  („Glukoeine"). 

—  4)  E.  Fischer  u.  H.  Leuchs,  ibid..  Bd.  XXXVI.  p.  24  (190a).  —  8)  C.  Neu- 
BERG  u.  H.  WoLFF,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXVI,  p.  618  (1903).  —  6)  C.  A.  Lobry 
DE  Bruyn  u.  Franchimont,  Bec.  tray.  chim.,  Tome  XU.  p.  286  (1894);  BBryN, 
Ber.  chem.  Gea,  Bd.  XXVIII  (III),  p.  3082  [1895);  Bruyn  «.  F.  H.  van  Leest. 
K«c.  irav.  chim.,  Tome  XIV,  p.  134  (189j);  Tome  XV,  p.  81  (1896);  Ber.  chem. 
Ges.,  1kl.  XXXI  (II),  p.  2477;  BREUER,  ibid.,  p.  2193  (1898);  Bruys  u.  A.  van 
Ekenstein,  Rec.  trav.  chim.,  Tome  XVIU,  p.  72,  77  (1899).  —  7)  H.  STEüDE^ 
Zeitechr.  pbysiol.  Chem-,  Bd.  XXXIII.  p.  221  (1901);  Paai..  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXVll.  p.  974.  —  S)  L.  Maquesne  u.  E.  Eoux.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXII, 
p.  980  (1901);  L.  Maquense.  Compt.  r.,  Tome  CXXXVII,  p.  658  (1903);  E.  Eoux, 
ibid..  Tome  CXXXVl,  p.  1079  (1903);  Ann.  chim.  ^hya.  (8).  Tome  I,_p.  72  (lü04i; 
ibid.,  p.  lÖO;  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIII,  p.  503  (1904);  Tome  CXXXV,  p.  Ü91 
(1902);  Ureide  der  Zucker;  N.  Schoorl,  E«^  trav.  chim.  Pavs-Bas.,  Tome  XXII, 
p.  31  (I9Ü3).  ,^  I 
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Ester  der  Zuckerarten.  Entsprechend  ihrem  Charakter  als 
Alkohole,  gehen  die  Zucker  unschwierig  esterartige  Verbindungen  mit 
den  verschiedensten  Säuren  ein.  Derartige  Säureester  sind  in  überaus 
großer  Zahl  bekannt.  Theoretisch  sind  bei  Hexosen  fünf  Stufen  der 
Ester,  entsprechend  der  Zahl  der  Hydroxyle,  möglich,  und  alle  diese 
Stufen  sind  z.  E.  von  Acetjlglukose  auch  tatsächlich  dargestellt  Von 
Interesse  ist,  daß  Pentaacetylglukose,  wie  Fkanchimont ')  fand,  keine 
Aldehjdeigenschaften  mehr  hat,  sondern  der  Zucker  hier  vielmehr  als 
siebenwertiger  Alkohol  anzusehen  sein  dürfte.  Triacetylglykose  wird  nach 
AcREE  und  H1NKIN8*)  durch  Pankreasenzym,  Maltase,  Diastase,  nicht 
aber  durch  Emulsin  verseift;  auch  wurde  Bildung  von  Triacetylglukose 
aus  Glukose  und  Essigsäure  unter  dem  Einflüsse  des  Pankreasenzyms 
beobachtet.  Benzoylester  verschiedener  Zucker  und  Zuckerderivato  bat 
KuENV»}  und  Baumann  dargestellt;  sie  können  analog  anderen  Benzoyl- 
produkten  bei  der  Isolierung  von  Zuckern  eventuell  gute  Dienste  leisten. 
Glukosebernsteinsäureester  soll  nach  den  noch  zu  bestätigenden  An- 
gaben von  Brunner  und  Chuard*)  im  Safte  unreifer  Früchte  vor- 
kommen („Glykobemsteinsäure").  Von  Interesse  ist  auch  der  von  Fischer 
und  Beensch'')  gewonnene  Ghiktse-GIukonsäureester.  Die  Säure- 
ester der  Zuckerarten  scheinen  im  Organismus  kaum  eine  große  KoUe 
zu  spielen.  Sie  werden  durch  Säuren  oder  Alkali  leicht  gespalten.  Alkyl- 
derivate  der  Zucker  sind  überaus  verbreitet  in  Pflanzen,  und  bieten  nach 
vielen  Riebtungen  das  größte  biochemische  Interesse.  Hier  spielt  Zucker 
die  Rolle  von  schwachen  Säuren.  Fischer")  lehrte,  daß  durch  Ein- 
leiten von  gasförmiger  Salzsäure  in  methylalkoholische  Zuckerlösung 
unter  Kühlung  leicht  Metbylderivatß  der  verschiedenen  Zucker  erhalten 
werden;  durch  die  Wahl  verschiedener  Alkohole  lassen  sich  verschiedene 
Alkv'lderivate  darstellen.  Nach  Fischers  Vorgang  nennen  wir  alle  diese 
Verbindungen  „Glukoside"  und  haben  Tetroside,  Pentoside,  Methyl- 
pentoside,  Hexoside,  Heptoside  je  nach  der  Zuckerklasse.  Man  spricht 
ferner  von  Mannosiden,  Fruktosiden,  Rhamnosiden  etc.  je  nach  der 
Zuckerart  Methylglukosid  kristallisiert,  gibt  kein  Osazon,  wird  durcJi 
Mineralsäuren,  aber  auch  durch  Hefeinfus,  Hefemaltase  gespalten 
[Fischer')].     Da  Methylglukosid  nach  der  Konstitution: 

CH-0— CH, 
/l 
0    (CHOH), 

\l 

I 
CHOH 

I 
CHOH, 

ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  an  der  OCHg-Gruppe  entJiält,  so  muß 

1|  A.  P.  N.  FBiNcnmoNT.  Eec.  trav.  chim.,  Tome  XII,  p.  3i0  (1894).  — 
ai  B.  F.  ACBEB  u.  HisKisH.  Amcric.  ehem.  iourn..  Tome  XXVIII,  p.  370  (19<)2). 

—  3)  L.  KüKSY,  ZeitHchr.  phvBiol.  Cbeni.  Bd.  XIV,  p.  330  (1S89);  L.  Udranszky, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  322Ü;  Bd.  XXI,  p.  2744  (1888);  Skraup,  Mod.  Chera., 
Bd.  X,  p.  389.  —  4)  Brunser  u.  Chüard.  Ber.  chem  Ges..  Bd.  XIX,  p.  600 
(1886).  —  B)  E.  Fischer  u.  Reensch.  ibid..  Bd.  XXVII,  p.  2484  (1894).  —  6)  E. 
riacHER,  ibid,  Bd.  XXVI  (Uli.  p.  24Ü0  (1893);  ibid.,  Fischer  u.  Beenbch,  p.  247a 

—  7)  Fischer,  ibid.,  Bd.  XXVII,  p.  2il85  (1894). 
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es  zwei  Stereoisomere  geben.  A.  van  Ekenbtein')  gelang  es,  auch 
das  zweite  Methylglukosid  zn  isolieren.  Dieses  ^-Methjlglyliosid  schmilzt 
bei  104°,  a-Glukosid  bei  164",  ersteres  dreht  links,  das  letztere  rechts. 
Aach  die  Löslichkeit  ist  verschieden.  Endlich  vird  das  ^-Methylglykosid 
von  SSuren  leichter  hydrolysiert,  als  das  a-Glykosid.  Von  großer  Be- 
deutung ist,  daß  pflanzliche  Enzyme  sich  in  ihrer  Wirkung  auf  die 
Methylglykoside  unterscheiden.  Emulsin  zerlegt  nur  das  /^-Derivat,  Hefe- 
enzyme  nur  das  a-Derivat.  Diese  Beobachtungen  waren  es,  weldie 
Fisches*)  zu  seinen  berühmten  Untersuchungen  über  die  Bezie- 
hungen der  Fermentwirkung  zur  sterischen  Konfiguration  von  Ferment 
und  spaltbarer  Substanz  führten.  Wie  fein  die  AbhiUigigkeitsbeziehungen 
zwischen  Enzymwirkung  und  Konfiguration  sind,  zeigt  sich  darin,  datt 
die  beiden  Methylglykoside  der  1-Glykose  (den  Spiegelbildern  der  d-Glu- 
koside)  weder  von  Emulsin  noch  von  Hefeenzym  angegriffen  werden, 
und  auch  die  Xylosemethylverbindungeu  gegen  die  genannten  Enzyme 
trotz  der  weitgehenden  strukturellen  Ähnlichkeiten  indifferent  sind.  Es 
wird  noch  die  Rede  davon  sein,  wie  wichtige  Aufschlüsse  fär  die  Kon- 
stitution der  zusammengesetzten  Zucker  von  diesen  Studien  zu  erwarten 
sind.  Endlich  dürfen  wir  auch  für  die  natflrlich  vorkommenden  Paarlings- 
verbindungen der  Zucker  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Enzyme  wichtige 
KOckachlQsse  bezOglich  ihres  Aufbaues  ziehen.  Arhstbong  >)  gab  sehr 
bemerkenswerte  Hinweise  wie  bei  der  enzymatischen  Spaltung  der  Stereo- 
isomeren  a-  und  ^-Alkylglykoside  die  entsprechenden  stereoisomeren 
Modifikationen  der  Glukose  (a-  und  ^-Glukose)  entstehen  dürften.  Die 
kQnsÜiche  Glykosidsynthese  hat  durch  die  Anwendung  der  Konden- 
sationsprodukte  der  Zucker  mit  Acetylcblorid  (Acetocblorglukosen)  einen 
weiteren  Fortschritt  gemacht*). 

Phenolate  sind  von  Zuckern  ebenfallB  in  gröSBrer  Zahl  dargestellt. 
Fischer  und  Jbnninos  ')  erliielten  Bolche  YerbinduDgen  mit  verschie- 
denen mehrwertigen  Phenolen.  Coüncler*)  berichtete  Ober  Phloro- 
gliicide  von  Zuckern.  Die  erstgenannten  Autoren  gründeten  auf  die 
itesorcin  verbin  düng  eine  NachweiBmethode  ftlr  einfache  Aldoaen  und 
deren  Derivate.  Die  Substanz  wird  mit  Wasser  fein  zerrieben  oder 
gelöst,  2  ccm  hiervon  mit  0,2  g  Reaorcin  versetzt,  mit  HCl-Gas  ge- 
sättigt, mit  Wasser  verdünnt;  sodann  wird  nach  1 — 12stUndigem  Stehen 
Natronlange  und  FEHLlHGsche  Lösung  zugesetzt;  es  entsteht  eine  rot- 
violette Färbung,  welche  bei  starker  Verdünnung  nach  einiger  Zeit 
verschwindet. 

In  den  verschiedensten  Fflanzenorganen  sind  gepaarte  Zocker- 
verbindungen mit  Alkoholen,  Phenolen  etc.  sehr  verbreitet;  man  faßt 
sie  bekanntlich  als  natürliche  Glykoside  zusammen.    Eine  natürliche 

1)  W.  AiiBERDA  VAN  Ekensteih,  Kee.  trav,  chira.,  Tome  XIII,  p.  183  (18ft4). 
—  a)  E-  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIl  (III).  p.  296ö  (18941;  Bd.  XXVIII 
{II),  p.  1429  (18Ö5);  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  XXVI,  p.  60  (1898).  —  »)  E.  Fr. 
Armstrong,  Journ.  chem.  soc,  Lond.,  Vol.  LXXXllI,  p.  1305  (1903).  —  4)  Vgl. 
A.  Michael,  Chem.  Centr..  1879,  p.  614;  1881,  p.  726;  1885  p,  305;  Fischer  n. 
Armstrono,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV,  p.  28»!  (1901);  Bd.  XXXV.  p.  8.=«. 
3153  (1902);  ferner  H.  Ryan.  Proceed.  chem.  bog..  Vol.  XV,  p.  196  (189!t); 
J.  Pdrdie  u.  Irvike.  ibid..  Vol.  XIX,  p.  192  (1903);  Journ.  chara.  soc.,  Tome 
LXXXIII.  p.  1021,  1027  (1903);  W.  Sl.  MiLLB,  Clhem.  Newa,  Tome  LXXXVIII. 
p.  218  (1903).  —  B)  Fischer  u.  Jennings.  Ber.,  Bd.  XXVII,  p.  1355  (1894): 
Drouin,  Bull.  WK.  chim.  (31.  Tome  XIII,  p.  5  (1896).  —  8)  C.  CoüMolbk,  Ber., 
Bd.  XXVIII  (I),  p.  24  (1895). 
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biochemische  Gruppe  bilden  sie  aber  nicht,  and  nur  der  Umstand,  daß 
die  mit  Zucker  gepaarten  Stoife  sehr  häußg  aromatische  Verbindungen 
sind,  welche  in  den  Stoffwechsel  nicht  mehr  einzutreten  pflegen,  ermög- 
licht es,  daß  eine  große  Zahl  von  ihnen  gemeinsamer  physiologischer 
Betrachtung  unterzogen  werden  kann.  Manche  Glykoside  sind  nicht  nur 
Paarlinge  eines  Zuckers,  sondern  enthalten  den  Rest  zweier  verschiedener 
Zucker,  z.  B.  Traubenzucker  und  Rhamnose  in  Esterbindung.  Zum 
großen  Teil  kennt  man  den  Aufbau  der  Glykoside  aber  noch  nicht. 
Die  Bindung  der  Znckerreste  kann  man  in  manchen  Fällen,  wie  in  dem 
von  Fischer  genau  studierten  Amygdalin,  durch  Fermentwirkungen 
näher  präzisieren.  So  spaltet  Hefeinvertin  vom  Amygdalin  einen  Glukose- 
rest ab,  während  Emulsin  die  bekannte  vollständige  Zerlegung  in  zwei 
Äquivalente  Traubenzucker,  Blausäure  und  ßenzaldehyd  bewirkt  Emulsin 
wirkt  auf  eine  größere  Zahl  von  Glukosiden  ein,  als  Invertin.  Diese 
Stoffe  dtlrften  demnach  einen  dem  ^-Methylglykosid  entsprechenden 
sterisehen  Bau  haben.  In  vielen  Fällen  kommt  in  demselben  Pflanzen- 
organ  neben  dem  Glukosid  auch  das  spaltende  Enzym  vor:  in  Amyg- 
dalus Emulsin  und  Amygdalin,  in  Sinapis  Myroein  und  Sinaibin,  in 
Ecballium  Elaterin  und  Elaterase  etc.  Es  liegt  nahe,  an  eine  Mitwirkung 
dieser  Enzyme  bei  der  Glykosidbildung  entsprechend  den  Feststellungen 
über  TJmkehrbarkeit  von  Enzymwirkungen  zu  denken.  Schimmelpilze 
vermögen  sich  häufig  durch  emulsinartige  Enzyme  den  Glykosidzucker 
aus  dem  Substrat  zugänglich  zu  machen  ^). 

Die  Spaltung  der  natflrlichen  Glykoside  ist  sehr  ungleich  schwer 
dnrch zuführen.  Manche  dieser  Verbindungen  sind  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  S&nre  kaum  vollBtändig  zu  zerlegen,  ohne  dafi  sich  hierfür  eine 
Erklärung  finden  liefie.  Die  Verbindung» weise  der  Zacker  mit  ihren  Paar- 
ÜDgen  variiert  gewiß  sehr.  Manche  Glykoside  geben  Aldebydreaktionen, 
andere  nicht.  £s  wird,  wie  schon  erwähnt,  mehrfach  angenommen,  daß 
in  vielen  Glykosiden  der  Zucker  als  Anhydrid  des  sieben  wertigen  Alko- 
hols CgHuOr  vorliegt.  Nach  Tanket*)  erhalt  man  bei  Hydrolyse  des 
Picein  durch  Baryt  bei  100'  ein  anhydridartiges  Hexoaederivat  CeHj^Oj 
(Lftvoglukosaa).  Viele  natürliche  Glykoside  geben  durch  Fnrfarolbildung, 
Eemkondensationen  etc.  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  allein,  charak- 
teristische rote  und  violette  Farben reaktionen,  die  praktisch  verwendet 
werden^)  und  auch  mikrochemisch  zur  Feststellung  der  Lokalisation  der 
betreffenden  Stoffe  dienen. 

§4. 
Die  zusammengesetzten  Zuckerarten,  Kohlenhydrate. 

Durch  die  Arbeiten  von  Kirchhoff,  Braconmot,  Payen  und 
anderen  Forschern  hatte  man  schon  zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  in 
Stärke,  Cellulose,  Inulin  Substanzen  kennen  gelernt,  welche  mit  Säure 
einfache  Zucker  liefern  und  sich  so  als  Zuckerderivate  verrieten.  Von 
diesen  Stoffen  kennen  wir  aber  heute  noch  nicht  ihre  Konstitution  and 
ihre  MolekulargrOSe.  Wir  fassen  sie  als  Polysaccharide  oder  Kohlen- 
hydrate zusammen.  Die  letztere  Bezeichnung  gebrauchte  zuerst 
C.  Schmidt  (1844)*). 


I)  A.  Bbdnstein.  BeihefU  botan.  Cetilr.,  Bd.  X,  p.  l  (19011.  —  2)  Tanret, 
Compl.  rend..  Tome  CXIX,  p.  158  (1894);  Bull.  soc.  chim.  (3),  T.  Xr,  p.  949  (1894). 


Ckimpl 

S)  Vd.  Palm.  Ber.  ehem.  Om.,  Bd.  XIX,  (1886);  A.  Rosoll,  Juat  Jahresber., 

Id.  I,  p.  83.  —  *)  C.  Schmidt,  Lieb.  Annal..  Bd.  LI,  p.  30  (1844). 
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Bolirzucker,  Milchzucker,  Maltose  wurden  ebenfalls  schon  bis  zur 
Mitte  des  19.  Jahrhunderts  als  zusammengesetzte  Zucker  erkannt,  und 
man  erfuhr  durch  Dl'Brdnvaut,  daS  der  Rohrzucker  ans  Fruktose  and 
Dextrose,  der  Malzzucker  aus  zwei  Äquivalenten  Traubenzucker  bestehe, 
die  unter  Wasseraustritt  vereinigt  sind.  Spater  lernte  man  in  der 
ßaffinose  einen  aus  drei  Hexosen  kombinierten  zusammengesetzten  Zucker 
kennen,  ebenso  in  Melezitose.  Neuestens  ist  auch  ein  vierfach  zusanunen- 
gesetzter  Zucker  von  Tanhet')  aus  Eschenmanna  bekannt  gegeben 
worden.  Noch  höher  zusammengesetzte  Verbindungen  sind  bisher  nicht 
sichergestellt.  Man  nennt  die  zusammengesetzten  Zucker,  je  nach  der 
Zahl  der  sie  konstituierenden  Glukosen,  Di-,  Tri-,  Tetrasaccharide  oder 
gebraucht  nach  Scheiblbbs  ')  Vorschlag  den  Suffis  -biose,  -triose,  -tetrose. 
Zur  näheren  Kenntnis  der  natürlich  vorkommenden  Polysaccharide  waren 
die  verschiedenen  Versuche,  Bolcbe  Substanzen  synthetisch  aus  einfachen 
Zuckern  zu  gewinnen,  sehr  bedeutungsvoll.  Bereits  anfangs  der  70er 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  stellten  Musculus')  und  Öautibr*)  Ver- 
suche an,  Traubenzucker  mittelst  starker  Minerals&ureu  zu  kondensieren, 
und  gewannen  amorphe,  wieder  is  Zucker  hydrolysierbare  Eondensations- 
produkte.  Wohl^)  hatte  mit  Becht  die  Un  voll  ständigkeit  der  Inversion 
in  konzentrierten  Bohrzuckerlösungen  mit  derartigen  „  Revers ions vor- 
gangen" in  Zusammenhang  gebracht.  Fischer")  erhielt  zuerst  ein 
unzweifelhaftes  Disaccharid  durch  Kondensation  von  d-Olukose  mit 
Salzsäure,  als  er  Traubenzucker  in  kalter  rauchender  HCl  zu  25  Proz. 
gelöst  einen  Tag  bei  10—15"  stehen  ließ  und  dann  mit  at>solutem 
Alkohol  fällte.  Fischer  meinte,  daß  diese  Substanz  identisch  sei  mit 
der  von  Scheibler  und  Mittelmeier  ')  aus  Starke  dargestellten  Ißo- 
maltose.  Er  erhielt  später  das  Isomaltosazon  kristallisiert.  Diese 
Reversionsisomaltose  ist  nicht  vergärbar.  Da  der  Begriff  „Isomaltose" 
durch  die  Ausdehnung  auf  noch  nicht  in  jeder  BJchtung  genügend  be- 
kannte Stärkeabbauprodukte  etwas  schwankend  wird,  so  empfiehlt  es 
sich,  diese  Benennung  ausschließlich  für  das  nach  der  FiscHEBschen 
Methode  aus  Traubenzucker  darstellbare  Produkt  zu  reservieren.  Mit 
ScHElBLEBs  Stärkeisomaltose  ist  das  von  Schmidt  und  Cobenzl*)  aas 
dem  Gärungsrückstand  des  käuflichen  Stärkezuckera  isolierte  „Gallisin" 
identisch.  Lintner  und  Düll*)  halten  das  Osazon  der  Isomaltose  aus 
Bierwürze  fUr  sicher  identisch  mit  dem  synthetischen  Isomal  tosazon. 
Nach  anderen  Angaben'")  ist  aber  die  Würzeisomaltose  durch  Hefe  im 
Gegensatze  zu  Fischers  Isomaltose  vergarbar. 

Durch  Einwirkung  einer  Acetochlorglukose  auf  die  Natrium  Verbin- 
dung eines  anderen  Zuckers  konnten  Fischer  und  Armstrong  '')  späterhin 
noch    viel   besser  Disaccharide    synthetisch    gewinnen   und   stellten  u.  a. 

1)  Tanret;  Compt,  r..  Tome  CXXXIV,  p.  15S6  (1902).  —  2)  C.  Stheibijä. 
Ber.  ehem.  Gen..  Bd.  XVIII.  p.  046  (ISBT».  ~  3)  Musculus,  Her.  ehem.  Ges., 
Bd.  V,  p.   648  (1872(;   F.  Musculus  n.  A.  Meyeb,  Compi.  rend..  Tome  XCIl. 

6  528  (188l|;  Zeib<chr.  physiol.  Chem.,  Bd.  V,  p.  122  (1881).  —  4)  A.  Gautier, 
Uli.  Boc.  chioi.,  Tome  XXll,  p.  482  (1874)i  auch  E.  Qrimaux  u.  L.  Lefevke. 
Compt.  rend..  Tome  CHI,  p.  146  (18S6).  —  5)  A.  WOHL,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
p.  2U84  (1800).  —  ei  E.  Fischer,  ibid..  Bd.  XXIII.  p.  3687,  {mtOy.  Bd.  XXVIII 
(111).  p.  3U24  (1895).    —   7)  C.  Scheibler  u.  Mittelmeier,  ibid.,  Bd.  XXIII. 

S3Ü75  (1890);  Bd.  XXIV,  p.  301  (1891).  —  8|  Schmidt  u.  Cobenzl.  ibid.,  Bd. 
VII,  p.  lOüO;  C.  Schmitt  u.  J.  Eosenheck,  ibid.,  p.  24ä6  (1884).  —  9)  Lintbeh 
u.  DÜLL,  Ber.  chem.  Gcb.,  Bd.  XXVI.  p.  2530.  —  lO)  Hiepe,  Chem.  Centr.,  1894. 
Bd.  I.  p.  417.  —  Ul  E.  Fischer  u.  E.  Fk.  Armstrong,  Ber,  Bd.  XXXV,  p.  3144 
(1902). 
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eine  mit  der  Melibiose  wahrscheinlich  identische  OalaktoaidoglukoBe  dar. 
Das  größte  bioi;heinische  Interesse  bieten  endlich  die  mehrfach  mit  Er- 
folg gekrönten  Versuche,  Ditsaccharide  durch  Enzyme  synthetisch  zu 
bilden.  Es  ist  1898  zuerst  Croft  Hill')  gelungen,  durch  Hefemaltase 
aus  Traubenzucker  Maltose  zu  gewinnen.  Emuerlino*)  meint,  daß  das 
entstandene  Disaccharid  Isomaltose  sei.  Fischer  und  Armstrono  ")  ge- 
lang es  weiterhin,  Glukose  und  Galaktose  durch  Kefirlaktase  zu  einem 
„Isolaktose"  genannten  Disaccharid  zu  kuppeln.  CROfT  Hill  stellte 
Maltosebildung  auch  durch  die  Wirkung  von  Takadiastase  und  Pankreas- 
enzym auf  Glukose  fest^).  Zuletzt  hat  Croft  Hill*)  gezeigt,  daß  das 
Eeversionsprodukt  der  Glukose  durch  Hefemaltase  nur  teilweise  Maltose 
ist,  zum  anderen  Teile  aber  aus  der  bisher  unbekannten  von  Hefe  nicht 
verg&rbaren  Hevertose  besteht.  Dieses  neue  Disaccharid  wurde  auch 
durch  Takadiastase  und  Pankreasenzym  erhalten,  bei  deren  Einwirkung 
auf  60-proz.  Traubenzuckerlösung,  Das  Biosazon  der  itevertose  ist 
optisch  inaktiv,  schmilzt  bei  173 — 174'^.  Revertose  ist  rechtsdrehend, 
reduziert  FEHLlMßsche  Lösung  und  ist  kriatalliaierbar. 

Schon  Trohmer  war  es  bekannt,  daß  alkalische  Kupferlösung 
durch  Kohrzucker  nicht  reduziert  wird.  Man  lernte  hingegen  in  anderen 
Disacchariden,  wie  in  der  Maltose,  Laktose,  reduzierende  Zucker  kennen. 
Fischer  konnte  wohl  von  Maltose  und  Laktose,  nicht  aber  von  Sacclia- 
rose  und  Trehalose  ein  Osazon  gewinnen.  Sodann  entdeckten  Fischer 
und  Meter"),  daß  man  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  aus  Lak- 
tose und  Maltose  Säuren  erhält  von  der  Form  C,,H3jO,j,  weiche  nur 
durch  Oxydation  der  in  den  Disacchariden  vorhanden  gewesenen  Aldehyd- 
gruppe entstanden  sein  konnten:  Laktobionsäure  und  Maltobionsäure. 
So  kommen  wir  zu  dem  Schlüsse,  daß  es  unter  den  Disacchariden 
Zucker  ohne  freie  COH-Gruppe  und  Zucker  mit  Aldehydcharakter  gibt. 
Es  liegt  nahe  anzunehmen,  daß  in  ersteren  (wie  in  Saccharose,  Trelia- 
lose)  die  Verkuppelung  unter  Beteüigung  der  COH-Gruppe  erfolgt  ist 
Da  sich  die  Laktobionsäure  in  Olukonsäure  und  Galaktose  spalten  läßt, 
so  muß  die  COH-Gruppe  dem  Traubenzuckerreste  der  Laktose  ange- 
hören. Die  schönen  Versuche  von  Ruff  und  Ollendorpf')  Qber  die 
Oxydation  des  laktobionsauren  Kalksalzes  mit  H,Og  und  Eisensalz  zeigten, 
daß  man  auf  diese  Art  ein  Aldehyd-disaccharid  mit  11  Kohlenstoßatomen 
erhält,  welches  hydrolysiert  d-Galaktose  und  d-Arabinose  liefert,  also 
eine  Galaktoarabinose  darstellt.  Es  ist  dies  das  erste  Pentosoglukosid 
oder  gemischte  Saccharid,  welches  man  kennen  gelernt  hat.  Angesichts 
des  häufigen  Nebeneinandervorkommens  von  Galaktose,  Mannose,  Xylose 
und  Arabinose  in  den  Hydratationsprodukten  von  Zellmembranen  hat 
dieses  Ergebnis  besondere  biochemische  Bedeutung. 

Von  hervorragendem  Einflüsse  auf  unsere  Auffassungen  von  der 
Konstitution  der  zusammengesetzten  Zucker  waren  die  Erfahrungen 
Fischers  ober  die  spezifische  Wirkung  von  Enzymen  auf  Glukoside. 
Es  lag  nahe  anzunehmen,  daß  der  durch  Emulsin,  nicht  aber  durch 


1)  A.  CsoFT  Hill,  Journ.  ehem.  soc.,  ISflS,  p.  634;  Ber.  ehem.  Oee-,  Bd. 
X.XXIV,  p.  1380  (1901).  —  2)  Emmerusa,  Ber..  Bd.  XXXIV.  p.  600,  2206  (lOOl). 
—  8}  E.  Fischer  u.  E.  Fr.  Armstrong,  ibid.,  Bd.  XXXV,  p.  3144  (1902).  — 
4)  A.  CaoFr  Hill,  Journ.  ot  Physiology.  Vol.  XXVIII.  p.  4  (1902|.  —  51  A. 
Croft  Hill.  Journ.  ehem.  Soc.,  Tome  LXXXIII,  p.  578  (1903).  —  6)  E.  Fiik-her 
ü.  J.  Meyer,  Ber..  Bd.  XXII.  p.  361,  1941.  —  7)  0-  Ruff  u.  G.  Ollendobff, 
ibid.,  Bd.  XXXIII  (II),  p.  IT9Ö  (19O0). 
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Hefeenzjm  spaltbare  Milchzucker  eine  dem  ^-MethylglykosJd  analoge 
Konfiguration  habe,  während  Rohrzucker  dem  durch  Hefeenzym  spalt- 
baren a-Glykosid  analog  erscheint'). 

In  dieser  Weise  haben  sich  die  Äufange  zur  Erkenntnis  der  Kon- 
stitution und  Konfiguration  der  zusammengesetzten  Zucker  entwickelt. 
FiBCHEB  hat  bereits  vor  längerer  Zeit  für  Saccharose  und  Milchzucker 
folgende  Strukturformeln  aufgestellt : 


Laktose: 

äEtccfa&rose; 

CH,OH        COH 

0     CHOH 

CH,OH 

CHOH         CHOH 

'°7i 

,CH               CHOH 
/  CHOH         CHOH 

\  CHOH 

\  j 

/cHOH 

\  1 
«H 

0     CHOH 

\1 
CH 

0     CHOH         CHOH 

CHOH 

^CH — 0— CH,  CH,OH  CHjOH 

In  den  natflrlichen  Polysacchariden  spielen  Hexosen,  vor  allem  der 
Traubenzucker,  als  Bestandteile  die  Hauptrolle.  Die  meisten  sind  Di-, 
Tri-  oder  Folyhexosen.  Pentosohexosen  sind  noch  nicht  gefunden ; 
ebenso  noch  nicht  Dipentosen,  analog  dem  ans  Gummiarabikum  von 
O'Sdluvam  *)  gewonnenen  Arabioon  oiäer  Diarabinose. 

A,  Disaccharide. 
Rohrzucker.  Die  empirische  Formel  der  Saccharose  C,jHjjO„  ist 
1834  durch  Ltebiq  festgestellt  worden.  Saccharose  kann  als  ein  last  ubi- 
quitSr  yorkommender  Päanzenstoff  genannt  werden.  In  ihrem  Vorkommen 
tritt  gegenfiber  den  Hexosen  schon  mehr  der  Charakter  als  Beservestoff 
hervor.  Im  Zuckerrohr  und  anderen  Gräsern,  in  der  Zuckerrflbe  ist 
sie  so  gut  wie  ausschließliches  Reservematerial;  in  kleinen  oder  größeren 
Mengen  ist  sie  wohl  ein  steter  Begleitstoff  von  Stärke.  Sehr  oft  ist 
sie  mit  Traubenzucker  und  Fruktose,  ihren  Konstituenten  gemengt.  Auch 
in  den  Assimilationsorganen  selbst  findet  sich  Saccharose  und  im  Zucker- 
rohr dürfte  sie  partiell  in  den  Blättern  selbst  gebildet  sein ').  \er- 
breitungsangaben  Aber  Rohrzucker  haben  in  großer  Zahl  Schulze  und 
Frankfurt'),  Husemann  und  Hilger»),  Boürquelot •),  sowie  von 
LiPPHANN '')  gegeben.  Die  von  Michaud  und  Tristan  ')  beschriebene 
„Agavose"  ist  mit  Rohrzucker  nach  Stone  und  Lorz^)  identisch. 

1)  E.  Fischer,  Her,  Bd.  XXVI  (111),  p.  2400  (1893);  Bd.  XXVII.  p.  2031. 
3479  (1894).  —  2)  O'Süllivan,  Cheni.  News,  Vol.  LXI,  p.  23.  —  3)  F.  A.  C. 
Went,  Just  Jabrceber..  1896,  Bd.  I,  p.  416.  —  «)  E.  Schulze  n.  Frankfurt. 
Ber.  cbera.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  62  (18fl4);  Zeitschr.  phrciol.  Chem.,  Bd.  XXII 

(1894).  —  S)  HCSEMANN  U.  HlI.GEB,  PflanzenBtoftc.  p,  164.   —  6)  E.  BOÜRQUELOT, 

Joum.  pharm,  chim.  )6).  Tome  XVIII,  p.  241  (1903).  —  7)  v.  Lippmann,  Chemie 
der  Zuckerarten,  2.  Aufl.,  p.  589,  Hier  die  roltatändigste  .MonoKraphie  der  Saccha- 
rose. —  8)  G.  Michacd  u.  J.  f.  Tristan,  Aroer.  ehem.  Journ.,  Vol.  XIV, 
p.  -548  (189'i).  —  9)  W.  E.  «TONE  u.  D.  LoTz,  ibid.,  Vol.  XVII,  p.  368  (1895). 
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OeriDgere  Mengen  Bohrzucker  lassec  sieb  nach  80UULZE ')  nach- 
weisen, indem  man  das  trockene  Material  mit  9Ü  Pro2.  Alkohol  aus- 
zieht und  kochend  mit  heißgosSttigter  wässeriger  Strontianhydroxyd- 
lösnng  fallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  wässeriger  Strontianlösung 
gekocht,  mit  COj  zerlegt;  die  Saccharose  wird  ans  verdünntem  Alkohol 
kristallisiert  gewonnen.  Mikrochemisch  kann  man  nach  Koffueister') 
die  Zerlegung  mit  Invertin  zur  Diagnose  des  Kohrzuckers  anwenden 
und  selbst  neben  Dextroee  Saccharose  hinreichend  sicher  nachweisen. 

Der  reinste  Rohrzucker  des  Handels  ist  erfahrungsgemäß  in  den 
besten  Hutzuckersorten  geboten,  in  denen  hüchstens  Spuren  ßaffinose 
noch  zugegen  sind.  Seine  chemischen  Eigenschaften  seien  hier  nur 
kurz  berührt. 

Die  "Wirkung  von  Rohrzuckerlösung  auf  polarisiertes  Licht  wurde 
schon  1819  BiOT  bekannt.  Eine  konstante  spezifische  Drehung  besitzt 
Rohrzucker  nicht.  Mit  wenig  Wasser  auf  150 — 160°  erhitzt,  gibt  Rohr- 
zucker einen  farblosen  optisch  inaktiven  Zucker,  dor  Fehlinos  Lösung 
reduziert.  Nach  Mi'KTZ^)  kommt  inaktiver  Zucker  reichlich  in  getrock- 
netem Zuckerrohr  vor,  nach  Hooper^)  in  „Manna"  aus  Miisa  superba. 
MauUen£'^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  Rohrzucker 
eine   „Inaktose".     Die  Natur  dieser  Produkte  ist  nicht  aufgeklärt. 

Fehlings  Lösung  wird  durch  Rohrzucker  erst  nach  längerem 
Kochen  bei  beginnender  Inversion  reduziert;  animoniakat lache  Silber- 
lösung wird  beim  Erhitzen  reduziert.  Ein  Osazon  gibt  Rohrzucker  nicht. 
Vollständig  invertiert  liefert  1  g  Rohrzucker  nach  Maquenne*)  genau 
0,71  g  Osazon.  Von  Hefe  wird  Rohrzucker  unter  Inversion  rasch  ver- 
goren. Von  den  Saccharose  Verbindungen  mit  Basen  ist  besonder»  das 
unlösliche  Strontium bisaccharat  wichtig.  Eine  Oktacetj'lsaecharose  er- 
hielt Hehzfeld'}  kristallinisch. 

Bei  0:iydation  mit  Brom w asser  entsteht  aus  Rohrzucker  keine 
„Bions&ure".  Man  erh&lt  Qlykonsäure,  L&vulose.  Salpetersäure  Wirkung 
liefert  Zuckersäure,  dann  d-Weinsäure  und  Oxalsäure.  Durch  Kochen 
von  Rohrzucker  mit  Natronlauge  erhielt  Schützenbehgbr '*)  reichlich 
Milchsäure.  Die  Versuche  von  Foerg"),  Glukoside  des  Rohrzuckers 
durch  Einwirkung  alkoholischer  HCl  darzustellen,  lieferten  nur  Trauben- 
znckerglukoside  unter  gleichzeitiger  Spaltung  der  Saccharose. 

Wie  bekannt,  ergibt  Saccharose  hydrolysiert  Fruktose  und  d-Gln- 
koae.  Die  Inversion  geschieht  schon  durch  längeres  Kochen  in  Glas- 
gef&ßen  merklich.  Sie  kann  durch  fein  verteiltes  Platin  oder  Palladium 
katalysiert  werden  [Rayhan,  SfLc'"}].  Im  Pflanzenreiche  äußerst  ver- 
breitet sind  invertierende  Enzyme:  Invertasen,  Invertine,  welche  wohl 

1|  E.  HcauLZB,  Versuehstat.,  Itd.  XXXIV,  p.  408  (1887);  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXI  (III),  p.  299  (1888);  Schulze  u.  Th.  Seliwanoff.  Versuchst..  Bd.  XXXIV, 
p.  403  (1887).  —  3)  C.  Hoffmf.ihtp.b.  Jahrbuch,  wias.  Botan.,  Bd.  XXXI,  p.  687 
(1898);  BouRQfEi.OT,  Journ.  pharm,  chim.,  1903, 1.  c  —  3)  MrsTZ,  Compt.  rend., 
Tome  LXXXII.  p.  210;  Tome  LXXXVIII,  p.  150.  —  4)  Hooper,  Cheni.-Zlg., 
Bd.  XIV.  rf.  343.  —  5)  E.  J.  Mavmk.ve.  Bull.  soc.  chim..  Tome  XLVIII,  p.  773 
(1887).  —  6)  Maquessf..  Compt.  rerd.,  Tome  CXII,  p.  799.  —  7)  A.  Herzfbld. 
Chcm.  Centr.,  1887,  p.  749.  —  8)  P.  Schützenberüer,  Ber.  chera.  Gee„  Bd.  IX, 
p.  448  (1876).  —  9)  R,  Foer«.  Monatshefte  Chem..  Bd.  XXIV,  p.  357  (1903).  — 
10)  Eaymak,  Zeitechr  phvsikal.  Chein.,  Bd.  XXI,  p.  481  (1896);  O.  SuLC,  ibid., 
Bd.  XXXllI,  p.  47  (1900).  Inversion  durch  hydrolytisch  gespalteile  Salze:  J.  H. 
LoXG,  Jonra.  Americ  chem,  Soc.,  Vol.  XVIII,  p.  120  (1S9.^).  Ol)er  Inversion 
auch  L.  LiNBBT,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIII,  p.  508  (1904).  KiueCik  der  Kohr- 
zuckerinvereion;  J.  W.  Mellok  und  L.  Bradshaw,  Zeitachr.  phyaikal.  Chem., 
Bd.  XLVIII,  p.  353  (1904). 
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auch  mit  der  Kohrzuckerbildung  is  der  Zolle  in  Beziehung  stehen '). 
Die  beatstudierte  Invertaae  iat  das  Hefeinvertin.  Auch  Glyzerin  wirkt 
invertierend  [Donath*)].  Am  wirksamsten  sind  H-Ionen,  die  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  schon  in  großer  Verdünnong  {COj  ge- 
sättigtes 'Wasser)  in  längerer  Zeit  vollständige  Inversion  der  Saccharose 
bewirken*). 

Von  bemerkenswerten  Produkten,  die  man  durch  starke  Agentien 
aus  Rohrzucker  erhält,  sind  erwähnenswert  die  Bildung  von  Benzol  und 
Benzaldehyd  bei  Destillation  mit  Ätzkalk;  die  von  Hoppb-Sbtler  fest- 
gestellte Bildung  von  Brenzkatechin,  Protokatechusäure  (neben  Humin- 
stoffen)  beim  Erhitzen  von  Zucker  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
200";  die  Bildung  von  ^-Oxymethylfurfurol  bei  Einwirkung  von  Oxal- 
säure unter  Druck  [Eieruayer  *)].  Nach  Pbtit")  ist  die  bei  Inversion 
von  1  Mol  Saccharose,  welches  tn  140  Mol  Wasser  gelöst  war,  ent- 
wickelte "Wärmemenge  bei  58,6"  gleich  2,639  Kalorien.  Auf  die  quanti- 
tative Bestimmung  des  Rohrzuckers,  welche  entweder  auf  Grund  der 
Titrierung  oder  Wägungsmethode  unter  Anwendung  FEHLiNflscher  Lösung 
nach  vorheriger  Inversion  oder  pol  an  metrisch  vorgenommen  wird,  sei 
hier  nicht  eingegangen,  da  sie  in  den  analytischen  HandbUcbem  aus- 
führlich behandelt  wird. 

Trehalose  oder  Mykose  ist  wie  Rohrzucker  ein  nicht  reduzieren- 
des  Disaccharid,  welches  weder  Osazon  noch  Biongäure  liefert,  daher 
keine  freie  Aldehydgruppe  enthält.  Sie  hat  die  größte  Verbreitung  bei 
den  Pilzen. 

Trehalose  erhielt  ihre  Benennung  von  einem  auf  ostpersischen 
Echinopsarten  auf  Stengel  und  abgebltihten  Bltttenboden  durch  Rüssel- 
käfer erzeugten,  die  Puppencocons  umhüllenden  Sekrete:  „Trehala"- 
Manna,  in  welchem  sie  Bbrthelot  ^)  entdeckte.  Mcntz  ')  fand  die 
Identität  der  schon  von  Wigoehs  im  Mutterkorn  entdeckten  Mykose  mit 
Trehalose.  Die  Trehalose  aus  „Trehala"  ist  bezüglich  ihrer  £]ntstehung8- 
geschichte  noch  nicht  geklärt.  In  neiierer  Zeit  haben  Draooendorff  *) 
und  seine  Schüler  Appinq  und  Bönino  Untersuchungen  über  Trehala 
angestellt. 

Trehalose  wird  durch  Hefeinvertin  oder  Wassers toffionen  in  zwei 
Äquivalente  Traubenzucker  gespalten  ^). 

Von  den  reduzierenden  Disacoh ariden  wurde  Milchzucker  oder 
Laktose  in  Pflanzen  nicht  aufgefunden. 

1)  VerbreitunK  von  lnverta»en:  Kastle  u.  Ci.abk,  Americ.  ehem.  journ.. 
Vol.  XXX,  p.  422  (190a);  MartinaüD.  Compt.  r,.  Tonio  CXXXI,  p.  808  (I900l. 
Einfluß  von  Balzen  auf  Invertinwirknnn:  B.  W.  Cole,  Journ.  of  Physiol.,  Vol. 
XXX,  p.  281  (1903).  —  2)  E,  Donath,  Journ.  prakt.  Ohem.  (21.  Bd.  XLIX,  p.  546 
(1894).  —  3)  v.  LIPPMAN^^  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1822  (1880).  Ihibiös 
ist  die  Angabe  von  J.  Bock,  Jahresber.  Agritchem.,  1889.  p.  369,  über  Ver- 
Hchwinden  der  Laviilose  beim  Aufbewahren  von  Obst  in  itnrker  Zuckcrlfisung  und 
Umwandlung  von  Rohrzucker  in  Traubenzucker.  —  4)  J.  KlERMAYER,  Chem.-Ztg., 
Bd.  XIX,  p,  1003  (189.^).  —  B)  F.  PErriT,  Compt.  rend-,  Tome  CXXXIV,  p.  111 
(1902);  vgl.  auch  H.  T.  BROWN  u.  Pickerino,  Procced.  ehem.  boc.,  1896/97  Ko.  181. 
—  6)  Berthelot,  Cr,, Tome  XLVI.  p.  1276  (IB.'iS);  Ann.  chim.  phys.  (3),  p.  273 
(18.^9).  —  7)  MüNTZ.  Compt.  rend.,  Tome  LXXVI,  p.  648.  -~  8)  G.  Draggen- 
DOHFF,  Chem.  Centr-,  1887,  p.  1374;  G.  Applvo.  Dissert.  Dorpat,  1885;  C.  BÖNixo, 
Dispert  Dorpat,  1888;  nach  C.  SCBEIBLER  u.  V.  Mittelmeieb,  Ber.  ehem.  Ge«.. 
Bd.  XXVI  {tu,  p.  1331  enthält  die  Trcfaalamanna  16%  einos  in  Trehalose  Rpalt- 
baren  Kohle nh yd rates ;  Trehalimi  C,,H„0,..  —  9)  Maqiesne,  Compt.  rend.,  Tome 
CXlf,  p.  947.  Über  Trehalose  bes.  auch  E-  Winterstein,  Zeitachr.  physiol.  Chf-m., 
Bd.  XIX,  p.  70  C1894). 
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Maltose  ist  hingegen  ein  wichtiges,  von  Dubrdnfadt ')  1847 
entdecktes  Abbauprodukt  der  Stärke,  welches  in  kleinen  Mengen  auch 
als  freier  Zucker  wohl  ziemlich  verbreitet  vorkommen  dürfte.  Stinol 
und  MoRAWSKi  *),  Levallois  >)  fanden  Maltose  neben  Stärke  und  Saccha- 
rose in  der  Sojabohne;  in  den  Blättern  von  Tropaeolum  konstatierten 
Brown  und  Morris  Maltose. 

Ihre  Eigenschaften  wurden  besonders  von  O'Sixlivak*)  erforscht. 
Maltoselösungen  sind  rechtsdrehend :  [ajo^"  =  + 138,29"  [Herzfeld*)]. 
Maltose  reduziert  FsBLiNascbe  LOsung.  Ihr  Osazon  scheidet  sich  nach 
1 '/^etUndigem  Kochen  von  Maltose  mit  Phenylhydrazin  im  Überschuß 
beim  Erkalten  in  einzelnen  gelben  Nadelchen  ab.  Maltosaston  schmilzt 
bei  206",  ist  in  Eisessiglösung  linksdrehend.  L.  Griubert^)  hat  ein 
Verfahren  angegeben,  um  unter  Benutzung  der  Osazondarstellung  kleine 
Mengen  Maltose  neben  QInkose  nachzuweisen.  Maltose  wird  durch  Bier- 
hefe leicht  vergoren.  Nach  Cropt  Hill  ')  kann  man  zur  Isolierung  der 
Maltose  aus  Gemischen  von  Traubenzucker  und  Malzzucker  Saocharomyces 
Marzianus  benutzen,  welcher  Maltose  nicht  angreift  und  Traubenzucker 
verglrt. 

Oxydation  mit  B rem w asser  liefert  Maltoblonsaure.  Energische 
Einwirkung  von  Chlor-  und  Silberozyd  gibt  d-Glukons&ure  und  Zucker- 
saure. Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Zuckersänre.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Maltose  entsteht  Glukose  und  ein  unvergftr- 
barer  durch  verdünnte  Säuren  in  Glukose  übergehender  Stoff,  welcher 
Traubenzuckeranhydrid  zu  sein  scheint  (LoBRT  de  Brdtn  und  Alb.  v. 

S&ure  in  Version  bildet  aus  Maltose  nur  Traubenzucker.  Maltose 
spaltende  Enzyme,  Maltasen  (auch  Glukasen  genannt),  sind  fUr  Pilze, 
aber  auch  für  Phanerogamen  nachgewiesen  (Mais). 

Melibiose  und  Gentiobiose,  sowie  Turanose  sind  künstlich  aus 
Trisacchariden  erhaltene  Doppelzucker. 

In  den  reifen  Früchten  von  Astragalus  caryocarpus  Soll  nach  Fbank- 
FOBTBB*)  eine  Biose  vorkommen,  die  als  Astragalose  bezeichnet  wurde. 

Die  von  Michaud  '<>)  aus  Cyklamenknollen  ieolierte  kristallisier  bare, 
reduzierende  und  linksdrehende  Cyklamose  und  die  rechtsdrehende 
Fharbitoee,  welche  Kroher")  aus  den  Samen  von  Pharbitis  Nil  dar- 
stellte, sind  ebenfalls  zweifelhafte  Substanzen. 

B.  Trisaccharide. 
Raffinose  wurde  von  Loiseaü'^)  zuerst  1876  aus  Rflbenmelasse 
isoliert.     Später  erwies  sich   als  damit   identisch  die   „Melitose"    aus 

1)  DüBRUNFAüT,  Anna],  chim.  phya  (3),  Tome  XXI.  p,  178  (1847).  — 
2)  Stinol  u.  Morawsei,  Mon.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  188.  —  3)  Levallois,  Compt. 
reod.,  Tome  XC,  p.  1293;  Tome  XCIH,  p.  281.  —  4)  C.  O'Scijjvas.  Ber.  cbem. 
Ges.,  Bd.  V.  p.  485  (1872);  Bd.  IX,  p.  281  (1876|;  E.  Schdiäe,  Bd.  VII,  p.  1047 
(1874).  —  S)  A.  Herzfelb.  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXVni  (I),  P-  440  (1895).  — 
6)  L.  Grimbert,  Journ.  pharm,  chira.  (6),  Tome  XVII,  p.  22ö  (1903).  —  7)  A. 
Croft  Hilu  Ptoc.  chem.  Soc.,  Vol.  XVII.  p.  45  (1901).  —  8)  C.  A.  Lobby  de 
Bbuyn  u.  Albebda  VAS  EkessteiS,  Eet'.  trav.  chim.  Pays-Ba«,  Tome  XVIII, 
p.  147  (1899).  —  0)  (j.  B.  Frankforter,  Americ.  joiirn.  pharm.,  Vol.  LXXII, 
p.  320  (1900).  —  10)  G.  MiCHAi'u,  Chem.  News,  Vol.  LIII,  p.  2.^2  (1886);  Journ. 
pharm  chira.  (5).  Tome  XVI,  p.  84  (1887);  nach  Rayman.  Cliera.  C,  1897,  Bd.  I, 
p.  230,  scheint  die  Cvtlamose  kein  Disaccbarid.  sondern  eine  höher  zusammen- 
gesetzte  Substanz  zu  sein.  —  11)  N.  Kkomer,  Arch.  Pharm.,  Bd.,  CCXXXIV,  p.  459 
(189Ü).  —  12)  D,  LoisEAU,  Compt.  rend.,  Tome  LX.KXII,  p.  1058  (1876);  Chem. 
C,  1897,  Bd.  II,  p.  520.  Aus  Ruhen  direkt  dargestellt  v.  Lippuank,  Ber.,  Bd. 
XVIII,  p.  3087  (188Ö). 
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Eukaljptusmanna  >)  uod  der  von  Ritthadsen  *)  aus  Baamwollsamen 
dargestellte  Zucker.  O'Sullivan^)  stellte  Raffinose  aus  Gerste  dar. 
Die  Raffinose  gehört  wohl  unter  die  weit  verbreitet  vorkommenden  zu- 
sammengesetzten Zucker. 

ScHF.iBLER^)  bewieri,  daß  die  Raffiuose  eine  Triose  der  Zusammen- 
setzung C,aH3jO|i;  aein  müsse,  de  Vries  *)  besttltigte  die  Molektilar- 
größe  der  Raffinoae  mit  Hilfe  der  plasmolytischen  Methode. 

Raffinose  laSt  sich  durch  ihre  starke  Löslichkeit  in  Methylalkohol 
von  Rohrzucker  trennen;  ebenso  durch  die  größere  Löalichkeit  ihres 
Monostrontiumsaccharatea  [SCHEIBLER ")].  Wasserige  Ratfinoselösungen 
sind  stark  rechtsdrehend  (-]- 104 — 105*  für  [a]t>}i  ohne  Birotation, 
reduzieren  nicht  und  geben  kein  Osazon  beim  Erwarmen  mit  Fhenyl- 
hj'drazin. 

TOLLKNS  und  dessen  Schüler  HlSCHBlET,  Gans,  Haedicse  fanden 
zuerst,  daß  bei  der  Hydrolyse  von  Raffinose  zun&chst  Fruktose  abge- 
spalten wird  und  dann  Gralaktoae  und  Traubenzucker  entstehen.  Pass- 
HORE '}  isolierte  die  drei  Osazone. 

Scheibler  und  Mittelheier  ^)  fanden  bei  der  Baffinosespaltung 
zwei  scharf  getrennte  Phasen  auf:  zuerst  entsteht  d-Fruktose  und  ein 
Disaccharid,  welches  MeJibiose  genannt  wurde;  letztere  wird  sodann 
weiter  gespalten  in  Glukose  und  Galaktose.  Nach  Wogrinz")  scheint 
bei  der  S&urehydrolyse  von  Tri  sacch  ariden  allgemein  zuerst  eine  Biose 
neben  einer  Monose  aufzutreten.  Spater  fand  man,  daß  durch  manche 
Hefen  (Oberhefen)  Raffinose  nur  in  Melibiose  und  Fruktose  gespalten 
wird,  die  Melibiose  aber  nicht  weiler  zerlegt  werden  kann").  Melibiose 
kristallisiert,  ist  stark  rechtsdrehend:  [ajo -]- 129,  041°,  gibt  ein  Osazon 
von  178—179"  Scbmelzpimfet.  Fischer  und  Ahmsthong")  gewannen 
Melibiose  synthetisch.  Quantitativ  läßt  sich  Raffinose  polarimetrisch 
oder  durch  Seh  leimsäure  darstellung  bestimmen  [Creydt'*)].  Nach  Da- 
voll'*)  ist  die  Methode  von  Clerget  mit  einigen  Modifikationen  die  beste. 

Melezitose  ist  eine  nur  von  wenigen  pathologischen  Pflanzen- 
produkten  bekannte  Triose:  LSrchenmanna  [Berthelot*^)).  AUiagimanna 

1)  Eukalyptus  man  na:  Bertuelot,  Ann.  chim.  phvs.  (3),  Tome  XLVI,  p.  Gti: 
J.  JoHSSTON.  Jouro.  prakL  Chew.,  Bd.  XXIX,  p.  48."i  (1843);  Th.  Anderson, 
ibid.,  Bd.  XLVII,  p.  449  (1Ö4'J).  F.  W.  Passmobe,  Chem.  Centr..  1891.  Bd,  t. 
p.  575;  P.  RisCHBiET  u.  Tollen«,  Ber.  ehem.  Oef.,  Bd.  XVIII,  p.  26H  (1885).  — 
2)  H.  RITTHAVSEN,  Joum.  prokt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  p.  351  (1884),  „Gossypose". 

—  3)  C.  O'SfLiJVAN,  Jour.  chem.  soc.,  1880.  p.  70.  —  4>  C.  ScheibleB,  Ber. 
chera.  (5es.,  Bd.  XVIII,  p,  1409,  1779  (ISS5);  Bd.  XIX,  p.  28^  (1886).  —  B)  H.  de 
Vries,  Botaii.  Ztg.,  1888.  p  393;  Compt  read,.  1888,  p.  ITA.  Krvoskopische  Be- 
stimmung: ToLLEsa  u.  F.  Mayer,  Ber.  chem.  Geg.,  Bd.  XXI,  p.  Iä6(>  (1888).  — 
6)  C.  SCHEIBLEH,  I.  c;  ToLLENB.  Ber.,  Bd.  XVIII,  p.  26  (1885).  —  7)  PaäjmoRE, 
Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  I,  p.  575;  J.  Haedicre  u.  Tollens,  Lieb.  Annal..  Bd. 
CCXXXII,  p.  169  {1886);  ßd.CCXXXVIlI.  p.  :iU8;  Chem.  Centr.,  1687.  p.  272.  - 
S)  C.  Stheibi-eb  u.  H,  Mittelmeier.  Ikr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  1678  (1889). 

—  9)  A.  WoHRiSZ.  ZeilBchr.  pbyBikal.  Chem.,  Bd.  XLIV,  p.  571  (1903),  —  10)  A. 
Bau.  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  69  11902).  —  11)  Fischer  a.  Abmstboug,  Ber. 
chem.  Gew..  Bd.  XXXV,  p  3146  (1*12);  Eigenschaften  der  Melibiose;  A.  Bait, 
Chemik.-Ztg-,  Bd.  XXI.  p  186  (1897);  WocbenBchr.  Brauerei,  Bd.  XVI.  p.  397 
(1899);  Loiseat;,  Chem,  C,  1903,  Bd.  II.  p.  ]"i43;  A.  Bau,  Zeitschr.  Verein.  Rüben- 
luckeriudustrie.  1904,  p.  481.  —  12)  R.  Orbydt.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  3115 
(1886).  —  13)  D.  Davoll,  Journ.  Americ,  chem.  80c.,  Vol.  XXV,  p.  1019  (1903). 

—  14)  BERTIIEI.OT,  Ann.  chini.  phvs.  (3),  Tome  XLVI,  p.  87,  Tome  LV,  p.  282; 
BiOT,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  \XVlI.  p.  60  (1842). 
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[ViLLiERs')]  and  der  Honigtau  der  Linde  |Maqüenne»j]  sind  die 
einzigen  Fundorte  dieser  interessanten  Verbindung.  Man  gewinnt  sie 
am  besten  aus  der  „Manna"  der  zentralaBiatiachen  Alhagi  camelorum 
Fiscb.  Melezitose  ist  durch  Hefe  nicht  vei^&rbar,  reduziert  nicht,  ist 
rechtsdrefaend.  Ihre  Triosennatur  wurde  von  Alekhine*)  erkannt 
Verdünnte  Sfiuren  spalten  sie  in  Traubenzucker  und  in  das  Disaccharid 
Turanose.  Die  Endprodukte  sind  ausschließlich  d-Glukose.  Die  Tura- 
nose  ist  rechtsdrehend,  reduziert  Fehling  schwächer  als  Traubenzucker, 
besitzt  ein  bei  215 — 220"  schmelzendes  Osazon*). 

Gentianose,  im  Safte  des  Rhizoms  von  Gentiana  lutea  durch 
A.  Meyeb')  entdeckt,  ist  ebenfalls  eine  Triose,  wie  Bourqüelot  und 
H^RisaEY*)  nachgewiesen  haben.  Sie  kristallisiert,  ihre  Lösung  ist 
rechtsdrehend.  Hefeinvertase  oder  sehr  verdünnte  Säuren  spalten  sie  in 
Fruktose  undGentiobiose.  Die  Gentiobiose  wurde  von  Bourqüelot  und 
H^RiBBEY^  ebenfalls  kristallisiert  erhalten;  sie  ist  eine  aus  zwei  Trauben- 
zuckerresten bestehende  Biose  mit  einer  freien  Aldehydgruppe,  schwach 
rechtsdrehend,  reduzierend.  Sie  wird  durch  AspergUlusenzym ,  nicht 
aber  durch  Invertase  gespalten;  Emujsia  spaltet  ebenfalls  langsam.  Da- 
her vermögen  Invertase  und  Emnlsin  zusammen  die  Gentianose  ebenso 
vollständig  zu  hydrolysieren  wie  verdünnte  Mioeralsäuren  in  2  Äquivalente 
Glukose  und  1  Äquivalent  Fruktose^). 

Rhamninose.  Ch.  und  G.  Tanret^)  fanden,  daß  der  Zucker 
des  Xanthorrhamnins  bei  der  Hydrolyse  2  Äquivalente  Rhamnose  und 
1  Äquivalent  Galaktose  gibt.  Wir  haben  es  somit  mit  einer  Triose  in 
Glykosidbindung  zu  tun.  Tanket  spricht  weniger  gut  von  „Rhamno- 
biose".  Die  Glykosidspaltung  bewirkt  ein  von  Tanret  in  Rhamnus- 
frQchten  gleichzeitig  aufgefundenes  Enzym  „Rhamninase".  Rhamninose 
ist  durch  Hefe  nicht  vergärbar,  gibt  kein  Osazon,  reduziert  Fehling,  ist 
linksdrebend.  Bei  Oxydation  mit  Brom  gibt  sie  Rhamnotrionsäure 
CigHsjOiä,  welche  bei  der  Hydrolyse  Galaktonsäure  und  2  Moleküle 
Rhamnose  liefert 

Manninotriose  ist  eine  von  Tanket'")  in  der  Fraxinus  Ornus- 
Manna  entdeckte  Triose,  welche  durch  Hefe  langsam  vergoren  wird.  Sie 
ist  rechtsdrehend,  reduziert,  liefert  mit  Bromwasser  oxydiert  Mannino- 
trionsäure.  Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  sie  in  zwei  Äquivalente  Galak- 
tose und  1  Äquivalent  Traubenzucker,  Manninotrionsäure  gibt  hydro- 
lysiert  d-Glukonsäure  und  2  Äquivalente  Galaktose. 


1)  A.  ViLLiERB,  Compl.  rend.,  Tome  LXXXIV,  p.  'ih;  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  X,  p.  232  (1877).  In  einer  von  Orloff  [Chem.  C.  1897.  Bd.  11,  p.  1068] 
untersuchten  Alhi^manna  fand  sich  nur  i^sccbaiwe,  k«ae  Melezitose.  —  2)  L.  Ma- 
aVESSE.  Compt.  rend.,  Tome  CXVII,  p.  127  (1^3),  —  3)  A.  Alekuise,  Her. 
cheiH.  Ges.,  Bd.  XXII.  Ref.  759  (1889);  Ann.  chim.  pby«.  (6),  Tome  XYIII.  p.  532 
(1889).  —  4)  E.  Fischer.  Ber,  Bd.  XXVII  (II).  p.  2486  (1894).  ^  S)  A.  Meyer, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  135  (1882|;  ferner  E.  BourqCei^t  u.  Nakdin, 
Compt.  r.,  Tome  CXXVI,  p.  280  (18981;  BoUBtiVELor,  ibid.,  p.  lOl.'i.  —  6)  E.  BOUR- 
QUEIX)T  u.  H,  Heribsey,  Compt.  rend.,  TooieCXXXII,  p.  .^71  (1901).  —  7)  BoüE- 
QLF.LOT  u.  Herissky,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  290  (1902);  Journ.  pharm, 
chim.  (6),  Tome  XVI.  p.  417,  513  (li)02i;  Bourquelot,  ibid.,  p.  578.  —  8(  VkI. 
hierzu  die  Ausführungen  von  BucbqdeloT  in  Joum.  pharm,  cliim.  (6),  Tome  XVl, 


p.  578  (1902);   Compt.  r.,  Tome  CXXXVI,   p.  7B2,    1143  (1903).   —   9)  Ch.   u.  G. 
Tanect,  Compt.  rend.,  Tome  CXXIX,  p.  725  (1899);  Bull,  boc     ~ 


chim.  (3).  Tome 
pt  rend., 
V,  p.  1586  (1902);  Bull.  soc.  chim.  (3).  Tome  XXVII.  p.  947  (1902). 


XXI,  p.  1065  <1899),   p.   1073  (1899|.    —  10)  E.  Tanect,  Compt  rend.,  Tome 


Cii|i«k,  Biochemie  det  Pfluiten. 
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C.  Tetrasaccharide. 
Manneotetrose,  voq  Tanret')  gleichfalls  in  Manna  entdeckt,  ist 
bisher  der  einzige  bekannte  Bepräsentant  dieser  Gruppe.  Sie  ist  kristalli- 
sierbar. Säure  und  Ferment«  verschiedener  Provenienz  spalten  in 
Manninotriose  und  Fruktose.  Tanket  ')  hat  nachgewiesen,  daß  die 
von  Planta  und  Schulze*)  1890  in  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera 
aufgefundene  Stachyose  mit  Manneotetrose  völlig  identisch  ist.  Manneo- 
tetrose, für  welche  die  Benennung  Stachyose  verbleiben  kann,  ist  rechts- 
drehend: aD=  +  132,75".  Die  von  Schulze  und  Steigere)  in  Samen 
von  Lnpinus  luteus  entdeckte  Lupeose  ist  ein  Hexasaccharid  oder 
Tetrasaccharid.  Lupeose  ist  rechtsdrehend,  reduziert  nicht;  unter  ihren 
Hydratationsprodukten  wurden  Galaktose  und  Fruktose  nachgewiesen. 

§5. 
Anhang:  Bildung  von  Huminstoffen  aus  Zucker. 

Zucker  und  Kohlenhydrate  geben  unter  verschiedenen  Umständen 
dunkel  gefärbte  amorphe  Produkte,  welche  seit  langem  wegen  ihrer 
äußeren  Ähnlichkeit  mit  dem  „Humus"  der  Ackererde  als  Humlnstoffe 
bezeichnet  werden.  Man  spricht  andererseits  auch  von  „Ulmin",  eine 
Bezeichnung,  welche  von  Vauquelin*)  (1797)  herrührt,  welcher  die 
ähnlich  aussehenden  Stoffe   aus    erkrankten    Ulmenrinden   untersuchte. 

Schon  die  älteren  Chemiker:  Braconnot,  Mitscherlich,  Boullat, 
Malagvti,  Mulder")  wußten,  daß  man  durch  andauernde  Einwirkung 
von  Alkalien  und  Säuren  auf  Zucker  analoge  Substanzen  reichlich  er- 
hält, ebenso  auch  aus  Kohlenhydraten.  Mulder  unterschied  eine  in 
Wasser  und  Alkali  unlösliche  Fraktion  der  Huminsubstanzen  als  „Humin 
und  Ulmin"  von  einer  als  „Humin-  und  Ulminsäure"  bezeichneten  in 
Alkali  löslichen  Fraktion.  Dies  hat  sich  auch  in  den  genauen  und  kri- 
tischen Untersuchungen  über  die  Huminsubstanzen,  welche  wir  Hoppe- 
Setler  ^)  verdanken,  bewahrheitet.  Die  in  Alkali  löslichen  Stoffe  sind 
ausgesprochene  Säuren.  Mulder  hatte  angenommen,  daß  diese  Pro- 
dukte unter  Aufnahme  von  LuftsauerstotT  entstehen.  Nach  Hoppe- 
Setler  ist  dies  nicht  zutreffend;  die  Huminbildung  aus  Zucker  erfolgt 
auch  bei  Luftabschluß.  Die  Formeln,  welche  Mulder  für  „Humin", 
„Ulmin",  „Huminsäure"  und  „Ulminsäure"  aufstellte,  entbehren  mangels 
genügender  Individualität  der  analysierten  Fraktionen  einer  bleibenden 
Bedeutung.  Aus  neuerer  Zeit  besitzen  wir  Untersuchungen  über  Humin- 
stotfe  von  Sestini")  und  von  Conrad  und  Gothzeit"),  in  welchen 

1)  C.  Tasbet.  C:k)mpt.  r..  Tome  CXXXIV,  p.  158C  (1902);  Bull.  boc.  chitu.{3). 
Tome  XXVU,  p.  947  (ISXß).  —  9)  C.  Tanket,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVI  p.  15ii9 
(1903).  —  3)  A.  V.  Planta  n.  E.  Schulze,  Her.  ehem.  Gen..  Bd.  XXIIl,  p.  1610 
(1890i;  Bd.  XXIV,  p.  2705  (1891).  —  4)  Schdiäe  u.  Steiger,  Zeitechr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XI,  p.  372;  E.  Schcijse,  Ber.  ehem.  Ge»..   Bd.  XXV,  p,  sai3  (1892). 

—  5)  VxfQriäLin,  Ann.  chim.,  Tome  XXI,  p.  39  (1797);  Klaproth,  Gehlen» 
JoutD.,  Bd.  IV,  p,  329  (1804):  Decasdolle,  Physiologie.  Bd.  I,  p.  279.  —  6)  Bra- 
coNNOT,  Ann.  cnira.  phys.,  Tome  XJI,  p.  191;  Mithchebi.ich,  Lehrbuch,  3.  Aufl., 
Bd.  I,  p.  534;  P.  BOULLAY,  Ann.  chim.  phyB.  (2|,  Tome  XLIII.  p.  273  (1830); 
Schweif.  Journ.,  Bd.  LX,  p.  1Ü7  (1830);  Malaqvti.  Ann.  chim.  phy».  (2),  Tome 
LIX,  p.  407  (1835);  G.  J.  MuLDER,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  203  (1840); 
Berzeliüa'  Jfthreaber.,  Bd.  XXI,  p.  443  (1842).  —  7)  F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr. 

Shvsiol.  Chem.,  Bd.  XIII,  p.  92  (1089).  —  8)  F.  Sestini,  Ber,  chem.  Ges.,  Bd. 
:ill,  p.  1877  (laSO);  VereuchBtat.,  Bd.  XXVII,  p.  163  (1881).  Bd.  XXVI,  p.  285. 

—  0)  M.  Conrad  u.  M.  Guthzeit,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  2844  (1886). 
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auch  der  voD  Mulder  nicht  genügend  beachtete  Umstand,  daß  die  Sub- 
stanzen bei  schärferem  Trocknen  Wasser,  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure abgeben,  Berücksichtigung  erfahren  hat  Die  Präparate  von  Con- 
rad und  GuTHZEiT  hatten  62,3  bis  66,5  Yo  C  und  3,7  bis  4,6  7o  H. 
Hoffe-Seyler  hat  in  seinen  erwähnten  umfassenden  Studien  Humin- 
Stoffe  aus  Cellulose,  Zucker,  aber  auch  aus  Gerbstoifroten  und  PUoba- 
phenen  dargestellt  und  gefunden,  daß  Erhitzen  mit  reinem  Wasser  auf 
180 — 200"  bei  diesen  Stoffen  noch  nicht  genügt,  um  Huminstoffbildung 
zu  erzielen;  es  ist  vielmehr  Gegenwart  von  etwas  Alkali  nötig.  Es 
entstehen  in  der  Hegel  außer  Humin  noch  Protokatechusäure,  Brenz- 
katechin,  Oxalsäure,  Wasserstoff  und  Methan.  Bei  Methangärung  von 
Cellulose  und  ana^rober  Gärung  von  Holzgummi  werden  keine  Humio- 
Stoffe  gebildet  In  der  Kalischmelze  von  Gerbstoffroten,  Phlobaphenen, 
Huminsäure  aus  Rohrzucker  erhielt  Hoppe-Seyler  dunkelbraune,  in 
Wasser  quellbare,  aber  nur  sehr  wenig  lösliche  Produkte,  welche  in 
Alkali  leicht  löslich  sind,  durch  Säure  flockig  geßlllt  werden,  sich  aber 
auch  in  Alkohol  lösen.  Hoffe  -  Seyler  nannte  diese  Stoffgruppe 
Hymatoroelansäuren;  sie  enthielten  65,4  bis  65,5  Vo  C  und  4,2  bis 
4,7  %  H.  Auch  die  Huminsubstanzen  aus  abgestorbenen  Pflanzenteilen, 
sowie  aus  Torf  und  Braunkohlen,  gaben  solche  Hymatomelansäuren. 
Sowohl  von  den  Gerbstoffroten  als  von  Huminstoffen  unterschied  Hofpe- 
Seyler  drei  Gruppen:  1.  Stoffe,  die  unlöslich  in  Alkali  und  Alkohol 
sind,  sich  mit  Alkali  zu  schleimigen  Massen  verbinden  und  mit  Ätzkali 
gesdimolzen  in  Substanzen  der  beiden  anderen  Gruppen  flbergehen; 
diese  Gruppen  umfaßt  Mulders  Humine  und  Ulmine.  2.  Stoffe,  die 
in  verdünntem  Alkali  auch  bei  starker  Verdünnung  völlig  löslich  sind, 
und  durch  Säuren  als  voluminöse  Niederschläge  gefällt  werden,  die 
sich  in  Alkohol  nicht  lösen;  liierher  zählt  ein  Teil  der  Gerbatoffrote  und 
die  Humin-  und  Ulminsäure.  3.  Stoffe,  die  in  Alkali  löslich  sind,  durch 
Säure  aus  der  Lösung  gefällt  werden;  der  Niederschlag  ist  nach  Aus- 
waschen leicht  löslich  in  Alkohol;  bei  AbdestiUieren  des  Alkohols  aus 
diesen  Lösungen  entsteht  bei  genügender  Konzentration  an  der  Ober- 
fläche eine  sich  runzelnde  Haut;  nach  dem  Erkalten  hat  man  gallert- 
artige brüchige  Massen  vor  sich,  die  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade wieder  schmelzen;  sie  sind  nach  dem  Trocknen  in  Alkohol  gar 
nicht  oder  sehr  unvollkommen  löslich.  Hierher  gehören  die  Phloba- 
phene  der  Rinden  und  Extrakte,  ein  Teil  der  Humin-  und  Ulminsäuren 
und  die  Hymatomelansäuren.  Bei  Bildung  der  Hymatomelansäuren  spielt 
nach  Hoppe-Seyler  sicher  energische  Oxydation  mit,  während  bei  der 
Bildung  von  Huminstoffen  aus  Gerbstoffen  und  Kohlenhydraten  Sauer- 
stoffzutritt nicht  nötig  ist  Neben  Hymatomelansäuren  entstehen  in  der 
Kalischmelze  der  Huminstoffe  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure, 
Protokatechusäure,  etwas  Brenzkatochin.  Den  Hymatomelansäuren  würden 
nach  der  elementaren  Zusammensetzung  die  Formeln  CmHgjOg  und 
C,gH,oO(i  entsprechen.  Sie  sind  Säureanhydride.  Auch  Berthelot 
und  Andr£  '}  betrachten  die  Zuckerhuminstoffe  als  ein  Gemenge  von 
kondensierten  Säureanhydriden.  Udranszky")  erhielt  bei  Anwesenheit 
von  Harnstoff  durch  mäßige  Säurewirkung  auf  Zucker  N-haltige  Humin- 
stoffe. Über  die  chemische  Natur  der  Huminstoffe,  in  denen  wohl  ge- 
ll Bkrthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  91ü,  1237  (1891); 
Tome  CXIV,  p.  41  (1892):  Toma  CXXIII,  p.  567  {imH).  —  2)  L.  V.  Udrasbzky, 
ZeitBcbr.  phyiiol.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  83  (1887). 
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scblossene  KolilenstotTringe  anzunehmen  sind,  liUJt  sich  heute  noch  nicht 
das  mindeste  sagen'). 

Anschließend  sei  auch  das  Nötigste  über  die  Huminstoffe  der 
Ackererde  erwähnt*).  Die  von  Pflanzen  bewachsene  Erdschi(^t  ist 
bekanntlich  reich  an  organischen  Verbindungen.  Man  hat  darin  harz- 
artige, fettartige,  wachsartige  Substanzen,  Fettsäuren  gefunden*),  ferner 
stickstoffhaltige  und  stickstofFFreie  dunkelgeßirbte  Stoffe,  die  großenteils 
in  Alkali  löslich  sind  und  den  Begriff  „Humussäure"  im  engeren  Sinne 
formieren.  Dieselben  zeigen  zum  Teil  viel  Ähnlichkeit  mit  den  aus 
Zucker  künstlich  darstellbaren  Huminprodukten  und  in  der  Tat  ist  ja 
gewiß  ein  großer  Teil  von  ihnen  aus  Zucker  und  Kohlenhydraten  der 
abgestorbenen  Pflanzeuteile  hervorgegangen.  Bestimmte  Tatsachen  sind 
leider  Ober  die  charakteristischen  StolTe  des  Ackerhumus  noch  wenig 
vorhanden.  Studien  Aber  diese  Stoffe  stellten  schon  Achard,  Saussure, 
Sprengel*)  an.  Berzelius'')  beschrieb  in  seiner  bekannten  Unter- 
suchung über  die  Absätze  des  Wassers  der  Porlaquelle  seine  „Qucll- 
sSure"  und  „QueÜsatzsäure".  Mulder'')  fQgte  noch  Geinsäure,  Humus- 
sSare  und  Ulminsäure  hinzu.  Die  aufgestellten  Formeln  haben  wohl 
heute  kaum  mehr  als  historisches  Interesse.  Die  sich  eröffnenden  Ver- 
gleichspunkte mit  Zuckerhuminstoffen ')  hat  besonders  Hoppe-Seyler  ") 
erörtert  und  experimentell  untersucht.  Reikitzer')  hat  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  daß  die  Huminsubstanzen  kräftig  Fehlinos  Lösung  redu- 
zieren. Vielleicht  sind  noch  aldehydartige  Stoffe,  Kondensationsprodukte 
von  Aldehyden  zugegen.  Über  Oxydationsprozesse  an  Huminsäuren 
verdanken  wir  Nikitihskt"*)  interessante  Feststellungen.  Huminsäure 
und  deren  Salze  sind  tatsächlich  auch  ohne  Mitwirkung  von  Mikroben 
anter  Bildung  von  CO,  zersetzbar,  und  es  gehen  diese  Voi^änge  nur 
bei  Zutritt  von  freiem  Sauerstoff  vor  sich;  es  handelt  sich  somit  augen- 
scheinlich um  Oxydationsvorgänge.  Vermehrte  Feuchtigkeit  der  Humin- 
stoffe  beschleunigt  den  Prozeß  sehr  stark.  Es  scheint  ferner,  als  ob 
die  Huminsäure  aus  einem  leicht  oxydierbaren  Teile  und  einem  schwie- 


1)  Zur  chemischen  Konstitution  der  HuminiaU>rfe ;  F.  Sertini,  Cheiu.  Ceiitr., 
1902,  Bd.  I,  p.  lää.  HuDiineubBlanzen  aus  Läviilmc:  Ravmakü  u.  äuLC,  Cheni 
C-,  1895,  Bd.  II,  p.  ü!)3;  aus  Arabinose:  BERTHivrx>T  u,  Andke,  Conipt.  r-,  Tome 
CXXIII,  p.  1)25  (18W).  Die  Meinung  von  St.  Brnki  (Zcilschr.  NaturwisH.,  Bd. 
LXIX,  p.  Hü  [1897]).  dtiQ  bei  Oxydation  von  mäßig  konzentrierter  Zuckerlöaung 
mit  VOTdQnnier  oeutnüer  KMnO,-Lö«ung  Uumin,  mit  alkalischem  KMnO,  Hurain- 
bäure  entsteht,  trifft  nicht  zu  (v.  Feifjtzen  u.  Tüllens,  Ber.  ehem.  Ues.,  Bd. 
XXX,  p.  2581  LISÖ'JI.  —  2)  Hierzu  bes.  WoLLSY  Zersetzung  d.  organ.  Stoffe  u. 
die  Humusbildung,  1837.  —  3)  Mvi.der,  Ackerkrume,  Bd.  1,  p.  .^27;  Bd.  11,  p.  64 
(1861).  —  4)  SAl'HfiURE,  Rech,  chim.,  p.  162;  C.  Sprbnoei,  Lehre  v.  DOnger  (1839), 
p.  404,  413.  —  5)  Berzeliub,  Pogfi^tnd.  Anoal.,  Bd.  XXIX,  p.  1  IISSÜ);  Ann. 
chim.  phys.  (2),  Tome  LIV.  p,  219  (1833);  Schn-eigg.  Journ.,  Bd.  LXVIII,  p.  398 
(1833);  Hakn-LE,  Berzeliua'  Jahreaber.,  Bd.  XV.  p.  281  (183G).  —  9)  Mclder, 
Journ.  iwakl.  Chem..  Bd.  XIX,  p.  244;  Bd.  XX,  p.  -'m  (iS4(l);  Physiolog.  Chemie 
(1644).  p.  153i  Chemie  der  Ackerkrume.  Bd.  I,  p.  3Ü8— 364,  442  (1861);  dann  R. 
Hkrmasn,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  277  (1*^*1;  Bd.  XXII,  p.  6ö  (I841|; 
Berzelius'  Juhresber,  Bd.  XVIII,  p.  249  (1839).  —  7)  L.  Sosteoni,  Vereuchstat., 
Bd.  XXXII,  p.  9  (188.il.  —  8)  Hori-E-t-EYi.EB,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XIII, 
p.  92  (1889).  —  9)  F.  Reikitzer,  Botan.  Zeitung,  1900  (I|,  p,  59.  Von  neuerer 
Literatur  über  Hiimu»«toffe  sei  noch  angefQhrt:  St.  Benni,  Zeitschr.  Nüturwiss., 
Bd.  LXIX,  p,  145  (1896);  Ba.  Tacke,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXL  p.  174  (189-);  J. 
DUMONT,  Compt.  r.,  Tome  CXXIV,  p.  Ift'jl  (1«97);  A.  Gaütier,  ibid.,  p.  1205; 
H.  SsYDER,  Journ.  Americ.  ehem.  boc..  Vol.  XIX,  p.  738  (1897);  G.  Andre, 
Cktrapt.  r.,  Tome  CXXVII,  p.  414  (1898).  —  10)  J.  NiKn-iN^KV,  Jahrb.  wissenich. 
Bot.,  Bd.  XXXVIL  p.  365  (19u2). 
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riger  oxydierbaren  Reste  bestehen  würden.  Lichtzutritt  scheint  die 
Huminsäureoxydation  zu  fördern.  Nikitinbky  konnte  beobachten,  daß 
Gegenwart  von  Bodenmikroben  (die  übrigens  Huminsäuren,  allein  als 
C-Quelle  dargereicht,  nicht  verarbeiten)  die  Hurainsäureoxydation  sehr 
stark  fördert.  Für  die'natürliche  Humusbitdung  scheint  aber  nach  den 
Untersuchungen  von  Konino')  die  Tätigkeit  von  Fadenpilzen  belang- 
reicher zu  sein  als  die  Wirkung  von  Bakterien. 


Der  KohlenhydratstofTwechsel  der  Pilze. 


Zwölftes   Kapitel:    Die  Zucker  und  Kohlenhydrate    bei 
Pilzen  und  Bakterien. 

§  1- 
Zuckeralkohole,  Hexosen  und  Hexoblosen. 

Die  Zucker  und  Kohlenhydrate  der  Pilze  bieten  viel  Interesse, 
nachdem  Stoffe,  welche  sonst  im  Pflanzenreiche,  selbst  bei  saprophy- 
tischen  oder  parasitischen  Gewächsen  sehr  selten  sind  oder  ganz  fehlen, 
hier  sehr  verbreitet  auftreten  (Glykogen,  Trehalose,  Mannit)  und  anderer- 
seits sonst  sehr  häufig  vorkommende  Stoffe,  wie  Stärke,  Rohrzucker, 
vermiBt  werden.  Bisher  wurden  bei  Pilzen  nachgewiesen:  Mannit  und 
Volemit.  Traubenzucker,  Trehalose,  Glykogen  und  einige  Kohlenhydrate 
wenig  bekannter  Natur,  wie  Mykodextrin,  Mykoinulin.  Mycetid. 

Mannit,  und  zwar  d-Mannit,  ist  bei  Pilzen  äußerst  verbreitet, 
und  bildet  hftufig  die  Hauptmasse  des  stickstoffreien  Reservematerials. 
Sein  Aldehyd,  die  d-Mannose,  wurde  bisher  in  Pilzen  noch  nicht 
konstatiert  In  Hutpilzen  findet  sich  bis  20  Proz.  des  Trockengewichtes 
an  Mannit  Sein  Vorkommen  bei  Pilzen  kannten  schon  V'auquelin 
und  Bbaconnot*),  und  es  war  in  neuerer  Zeit  besonders  Muntz»}, 
welcher  seine  große  Verbreitung  kennen  lehrte.  Wertvolle  analytische 
Untersuchungen  über  die  Verteilung  des  Mannits  im  Fruchtkörper  von 
Hutpilzen  verdanken  wir  namentlich  Maboewicz  *).  Der  mannitreichste 
Teil  ist  meistens  das  Hymenium,  seltener  der  Stiel.  Doch  sind  die 
Differenzen  im  Mannitgehalt  nicht  so  scharf  ausgeprägt  wie  die  Diffe- 
renzen im  Fettgehalte  der  einzelnen  Teile  des  Fruchtkörpers.  So  be- 
rechnet sich  aus  den  von  Maroewicz  angegebenen  Zaiilen  der  Mannit- 
gehalt in  Stiel,  oberem  Teile  des  Hutes,  Hymenium  von  Boletus  scaber 

1)  C.  J.  Ko.viNO.  Archiv,  nferland.  |2).  T.  IX,  p.  34  (1904).  —  2)  Vauqeun. 
Ano.  cbim.,  Tome  LXXXV,  p.  1  (18131;  Bracoxnot,  Ann.  chim.,  Tome  LXXIX, 
LXXX.  LXXXVII,  p.  237  (1Ö131.  —  31  A,  Muntz.  Annal.  chim.  phys.,  Tome  VIII. 
p.  M  11876};  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VII,  p.  1788  (1874).  SoDBliRe  Lit.  J.  ScHi/>8S- 
BBRGER  u.  O.  DoEPPiKG,  Lieb.  Annal.,  Bd.  LH.  p.  106  (1&441;  Knop  u.  Schsedeb- 
MANN,  Lieb.  Annal..  Bd.  XLIX,  p.  243  (1844);  Joiim.  praict.  Uhem.,  Bd.  XXXII, 
p.  411  (1844);  W.  Thöänek.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  16.35  (1879);  Th.  Biü- 
ersGEB,  Arch.  Pharm.,  Tome  CCXXI.  p.  321  (1883);  B.  Boehm,  Arch.  exp.  Pathol., 
Bd.  XIX,  p.  60  fl88o)i  0.  Mattibolo.  Malpighi«.  Bd.  XIII.  p.  154  (189!));  A. 
Zega,  Ohem.-Ztg-,  Bd.  XXIV,  No.  27  (1900);  Zopf,  Die  Pilze  (1890);  Scbenks 
Handb.  d.  Botanik.  Bd.  IV.  -  *)  K.  Mab(!EW1Cz,  Just  Jahresber..  ISS-i,  Bd.  I.  p.  8" 


Ck^ogle 


230         Zwölftes  Kapitel:  Die  Zucker  und  Kohlenhydrate  bei  Pilzen  etc. 

KuIl.  im  Verhältnisse  1:1,09:1,16,  während  sich  die  entsprechenden 
Werte  für  Fett  auf  1:1,16:1,66  stellen.  Die  absoluten  Werte  für  Mannit- 
gehalt  fand  Marqewicz  meist  zwischen  10  und  15  Proz.  der  Trocken- 
substanz. 

Bouequelot')  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  sich  im 
eiugeäammelteii  Pilzmaterial  sehr  schnell  die  Trehalose  lu  Mannit  um- 
wandelt, so  daS  man  viel  mehr  Mannit  findet,  wenn  man  die  Pilze  bei 
maßiger  Temperatur  langsam  trocknet,  als  wenn  man  eine  rasche  Tötung 
des  Materials  durch  kochendes  Wasser  oder  Chloroform  vorausgeschickt 
hat.  Jugendliche  Pruchtkörper  von  Lactarius,  Boletus  und  Amanita- 
arten  enthalten  nach  Bourqcelot  nur  Trehalose,  während  in  den  reifen 
Fruchtkörpern  fast  aller  Hymenomyceten  und  Askomyceten  bis  zu  '/j 
des  Trockengewichtes  Mannit  vorhanden  ist.  Hftufig  Ist  aber  auch  in 
den  jungen  Fruchtkörpem  von  allem  Anfange  an  nur  Mannit  vorhanden 
und  Trehalose  idcht  nachweisbar.  Den  Angaben  Bo[;sQl'£L0T6  seien 
folgende  Zahlen  entnommen: 


junge. 


auHge  wachsen  e  Pruchtkörper 


Mannit 

Trehaloxe 

Mannit            Trehalose 
in  Proz.  der  Trockensubst. 

Cantharellus  tuhiformis 

Bull 

15,30  Proz. 

— 

^                    _ 

Russullft  Queletii  Fr. 

19,75      „ 

— 

19,86  Proz.          — 

„         adusta  Pers. 

23,3Ü      „ 

— 

_ 

Acetabula  vulgaris  Fr. 

13,07      „ 

10,2        „ 

PholiotamutabilisScfaaeff 

— 

nachgew. 

—          nachgewies. 

CoUybia  fusipes 

__ 

nachgew. 

nachgew.     nachgewies. 

Clitocybe  laccata  Scop. 

— 

nachgew. 

Mannit  wird  behufs  Nachweis  und  Bestimmung  aus  dem  trockenen 
Material  mit  siedendem  Alkohol  extrahiert;  das  Extrakt  wird  mit  Tier- 
kohle gereinigt,  eingeengt,  worauf  der  Mannit  auskristallisiert. 

Volerait,  ein  von  Bocrquelot')  entdeckter  Heptit  noch  unbe- 
kannter Konfiguration,  wurde  bisher  nur  in  Lactarius  volemus  aufge- 
funden, woselbst  er  den  Mannit  zu  vertreten  scheint  Bourquelot 
gewann  den  Volerait  durch  Extraktion  des  getrockneten  und  zerkleinerten 
Lactariusmaterials  mit  Alkohol,  aus  welchem  beim  Erkalten  der  Volemit 
kristallinisch  ausfiel  und  sich  nach  15  Tagen  vollständig  ausgeschieden 
hatte. 

Traubenzucker.  Die  Hexosen  sind  bei  den  Pilzen  noch  sehr 
lückenhaft  untersucht  und  die  Identifizierung  des  in  vielen  Fällen ") 
nachgewiesenen  reduzierenden  Zuckers  mit  d-(ilukose  ist  in  den  meisten 
Untersuchungen  unterblieben.  So  ist  es  möglich,  aber  nicht  bekannt. 
ilaß    auch    Fruktose    bei  Pilzen    zu   finden   ist,   oder  andere  einfache 


U  E.  BoURqVEIxrr.  Compt.  rend.,  Tome  CVIII,  p.  568  (18891;  Bull.  soc. 
invcol.,  Tome  V.  p  .^4,  132  (1889);  Tome  VI,  p.  150,  185  {18!)ü)i  Conipt  rend.. 
Tome  CXI,  p.  534  (IK9I]);  R.  Fkrrv,  Rev.  niveoiog.,  Turne  XII,  p.  Hb  (189ÜI; 
!toL-Rq[TELOT,  Bull.  soc.  myeol.,  Tome  VII,  p.  50  (18ÜI);  Tome  VIII.  p.  13  (ISaUi. 
—  8)  HorRQiTELOT,  Bull.  soc.  mvcol.,Tome  VI,  p.  VII,  [1890]:  Jouni.  pharm,  chini. 
ißl.  Tome  II.  p  Sm  (]89'i);  R 'FisCHer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  1973 
(I8!i.'i|.  —  3)  MAB«EWif-z,  I.  c;  A.  v.  Lösf.cke,  Arch.  Pharm.,  18(6,  p.  13;-i: 
ScHMiKDEB,  Arcb.  Pharm.,  Bd,  CUXXIV,  p  641  (1S8G);  Keller.  Just,  1876. 
Bd.  I,  p.  IIB. 
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Zuckerarten.  Bourquelot')  wies  reichlich  Glykosen  in  Lactariusarten 
nach.  MüNTZ  *)  in  Boletus  extensus  zu  0,87  Proz.  des  Frischgewicht«s, 
Naeqeli  und  LoEW  *)  fanden  in  der  Bierhefe  Traubenzucker ;  Angaben 
über  Glykosevorkommen  bei  vielen  Hutpilzen  machte  sodann  Fbrry*). 
BooRQUELOT  B^  beim  langsamen  Trocknen  verschiedener  Lactarius- 
arten Glykose  auftreten,  wahrscheinlich  durch  Spaltung  von  Trehalose. 
Die  von  den  Rostpilzspermogonien  ausgeschiedene  zuckerartige  Sub- 
stanz ^),  sowie  jene,  welche  die  Konidienlager  der  Claviceps  purpurea 
ausscheiden,  sind  noch  nicht  näher  bekannt 

Trehalose,  eine  außerhalb  der  Pilze  im  Gewächsreiche  als  nor- 
males Stoffwechselprodukt  noch  nicht  nachgewiesene  Hexobiose,  spielt 
bei  den  Pilzen  eine  außerordentlich  wichtige  Rolle.  Sie  wurde  im 
Mutterkorn  1832  von  Wiggebs*)  entdeckt  und  durch  Mitscherlich ') 
„Mykose"  benannt.  Müntz  *)  stellt  die  Identität  der  Mykose  mit  dem 
Zucker  fler  Trehala-manna  fest,  und  seitdem  wird  der  Name  „Treha- 
lose" für  das  Disaccharid  der  Pilze  allgemein  gebraucht.  Die  Trehalose 
hat  in  neuerer  Zeit  durch  die  Studien  von  Winterstein,  Bourque- 
LOT,  ScHUKOw")  eine  grflndliche  Bearbeitung  erEahren.  Zu  ihrer  Ge- 
winnung extrahiert  man  das  rasch  getrocknete  und  abgetötete  Pilz- 
material nach  vorheriger  Erschöpfung  mit  Äther,  mit  90  Proz.  sieden- 
dem Alkohol,  nimmt  den  nach  Erkalten  auskristallisierten  Zucker  mit 
Wasser  auf  und  reinigt  durch  Behandlung  mit  Bleiessig  und  Tannin; 
oder  man  fällt  den  Pilzpreßsaft  mit  basischem  Bleiacetat  und  läßt  den 
Zucker  aus  dem  entbleiten  eingeengtem  Filtrate  auskristallisieren.  Durch 
Einimpfen  von  Trehalosekrist&llchen  oder  Reiben  mit  dem  Glasstabe 
läßt  sich  die  Krist^lisation  beschleunigen.  Trehalose  bildet  farblose, 
glasglänzende  rhombische  Kristalle,  ist  rechtsdrehend,  reduziert  nicht, 
gibt  kein  Osazon.     Bei  der  Hydrolyse  entsteht  nur  Traubenzucker. 

Schon  MuNTZ  beobachtete  die  weite  Verbreitung  der  Trehalose 
und  das  wechselnde  Verhältnis,  in  welchem  Mannit  und  Trehalose  vor- 
kommen. Er  wies  nach,  daß  Penicillium  wohl  Mannit,  aber  keine  Treha- 
lose bildet,  und  fand  Trehalose  in  Mucor  sowie  in  Aethalium  septicum 
auf.  Hefe  enthält  weder  Trehalose  noch  Mannit.  Wie  bereit»  erwähnt, 
machte  Bochquelot  auf  das  rasche  VerHchwinden  der  Trehalose  unter 
Mannitbildung  beim  Trocknen  von  Hutpilzen  aufmerksam.  Der  Prozeß 
läßt  sich  durch  Aufkochen  oder  Chloroformieren  hindern.  Mao  hat  dies 
bei  Trehalosebestimmun^en  wohl  zu  beachten.  Boitkquelot  fand  in 
seinen  ausgedehnten  Untersuchungen  besonders  in  den  jugendlichen 
Fruchtkörpem  vieler  PÜKe  eine  Anhäufung  von  Trehalose.  Der  Gehalt 
kann  auf  l(t — löProz.  der  Trockensubstanz  ansteigen.  Während  derPÜK 
zur  Sporenreife  schreitet,  nimmt  der  Gehalt  an  Trehalose  ab,  es  ent- 
stehen Mannit   und  Fett.     Manche   Pilze    bilden    jedoch    überhaupt    nur 


p.  hlS  (1890).  —  2)  MuxTZ,  BoiissingaHlt  Aftronoiii.,  T.  VI,  p.  210  (lS7ö).  — 
3)  Naegeu  n.  Tjjew,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CXCIII,  p.  322  118781.  —  4i  Fkrky, 
Rcv.  mycolog.,  Tome  XH,  p,  iHO  (i89lK  —  6)  Rathay,  8perniof[onien  der  Roat- 
pilze  (18821.  —  «j  H.  A.  L.  Wiguers,  «chweigg.  Joum.  Bd.  LXIV,  p.  Iij8  (1832); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  1,  p.  173  (I8:W|.  —  7)  E.  Mitschekuch.  Lieb.  Ann..  Bd.  C'VI, 
p.  115  (1858).  —  8)  A.  MUXTZ,  BoussinK.  Agron.,  T.  VI.  p.  214  (1870);  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  VI,  p.  451  (1873);  Compt.  reiid.,  Tome  LXXLX,  p.  IKS2  (1S74);  Ann. 
chim.  phvs.,  1876.  Tome  VIII,  p.  5Ü.  —  0)  B.  Wintebstein,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XXVI  (III),  p.  3094  (1893);  ZeitBchrift  physiol  Chem..  Bd.  XIX,  p.  70  (1894); 
BoUBQCELOT.  BuU.  Boc.  myc,  Tomo  VII.  p.  208  (1891);  Journ.  phnrm.  chim,  (5), 
Tome  XXIV,  p.  ö24;  J.  Schukow,  Zeitschr.  Ver.  Rübenzuck.-Ind.,  1900,  p.  818. 
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»ehr  wenig  oder  gar  keine  Trehalose  (2.  CoUybia  butyracea,  Amanita 
Mappa),  wahrend  Boletus  edulis  und  Pboliota  adiposa  auch  in  vor<:e- 
rückteren  Stadien  Trehalose  enthalten '}.  Für  ÄBpergillus  niger  fand 
Boi'BQDELOT*)  folgende  Zahlen: 

Trehalose         Mannit 
48  Stdn,  alt«  Kulturen,  noch  nicht  fruktizierend  ~  6,6  Proz. 

Dieselben  in  beginnender  Fruktifikation  4,4  Proz.       9,1      _ 

96  SuXa.  alte  Kulturen  —  10,6      „ 


Ferner  für  Phallus  impudicns  L.: 

Trehalose 

Jung,  vor  dem  Aufbrechen  der  Volva 

Spur 

6 — 8  Stdn.  nach  dem  Aufbrechen 

2,3  Proz 

28—36  Stdn.  nach  dem  Aufbrechen 

1,0       ., 

Sehr  alt,  nach  Entleerung  der  Sporen  0  2,1        „         7,7 

Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  der  Trehalose  in  Mannit 
illuBtriert  folgender  Versuch  *) :  4  kg  Agaricus  piperatus  wurden  zwischen 
7 — 8  Uhr  morgens  gesammelt,  die  eine  H&lfte  um  i*  Uhr  vormittags,  die 
andere  5  Stunden  später  mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Die  erste 
Partie  gab  20  g  Trehalose,  die  zweite  nur  Mannit.  —  Ginwirkung  von 
Chloroform  auf  den  Prozeß') :  Eine  Ernte  von  6  kg  junger  frischer 
Agaricuaexemplare  wurde  in  drei  gleiche  Portionen  geteilt;  die  erste 
sofort  mit  kochendem  Wasser  extrahiert,  die  zweite  nach  16standigem 
Trocknen,  die  dritte  nach  16stündigem  Verweilen  in  Chloroformdampf. 
Die  beiden  ersten  gaben  15,25  g  Trehalose  resp.  13,95  g  Mannit.  Bei 
der  dritten  Portion  hatten  sich  462  ccm  eines  dunkelbraunen  Saftes 
gebildet,  ebenso  waren  die  Pilze  dunkelbraun  geworden.  Beides  Zu- 
sammen gab  14,55  g  Trehalose  und  einige  Decigramm  Mannit. 

Chemisch  ist  dieser  Prozefi  noch  nicht  untersucht.  Zu  erwarten 
ist,  daß  die  Trehalose  hierbei  in  Traubenzucker  durch  Hydrolyse  über- 
geht. BotiHQUELOT ')  nimmt  ein  spezifisch  auf  Trehalose  wirksames 
Enzym  bei  Pilzen,  Trehalase  an,  welches  in  Pilzen  weit  verbreitet 
sein  soll.  Im  weiteren  muß  aus  Traubenzucker  durch  Reduktion  und 
Umlagerung  der  der  Aldehydgruppe  benachbarten  Gruppe  d-Mannit  ent- 
stehen.    Wie  dies  erfolgt,   ist  g&nzlich  unbekannt. 


§2- 
Kohlenhydrate,  Glykogen. 

Stärke  und  stärkeähnliche  Kohlenhydrate.  Bei  Pilzen  ist  das 
Vorkommen  von  AmyJum  eine  sehr  zweifelhafte  Sache.  Belzukg  *) 
hatte  für  keimende  Mutterkomsklerotien  und  Coprinus  Vorkommen  von 
Leukoplasten  und  Stärkekörnern  angegeben;  es  erscheinen  jedoch  diese 
Befunde  besonders  in  Hinbiick  auf  Berichtigungen  in  der  letzten  Arbeit 
Belzunqs  einer  Nachuntersuchung  sehr  bedürftig.  Einen  interessanten 
Fall    des   Vorkommens  Jod   bläuender   Kohlenhydrate  bei   Pilzen   hat 

1)  Bi)UB«UF.LOT,  Compt.  rend.,  Tome  CXI.  p.  578  (1890);  Tome  CXIII. 
p.  749  (1892).  —  21  BouBqfEix>T.  Bull.  soc.  mvcot.,  Tome  IX,  p.  11  (1893).  - 
3)  BotTtQtJELOT,  Bull.  80C.  mvcoi..  ISiJO.  p.  VII— Vlll.  —  4}  BouRQUEi.OT.  Compt. 
rend.,  Tome  CXI.  p.  r>:i4  (ISiK)).  —  6)  BorRQCKLOr,  Bull.  soc.  royc.  (18»^).  Tome 
IX,  p.  189.  —  6)  E.  Beijsitn«.  Bull,  soc  bot.  (2).  Tome  VIII,  p.  19Ö  (1886): 
Journ.  pharm,  chim.,  189(J,  p.  283;  Journ.  de  Botan.,  1692,  p.  456. 
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BotiRQDELOT  '1  bei  ßoletus  pachypus  Fr.  aufgefunden.  Die  fragliche 
Substanz  IfiÜt  sich  aus  dem  wässerigen  Dekokt  des  Filzes  mit  Alkohol 
Rillen.  Abgesehen  von  der  blauen  Jodreaktion  und  der  Entstehung 
von  reduzierendem  Zucker  bei  der  Hydrolyse,  ist  über  diese  Substanz 
nichts  bekannt  Es  ist  auch  noch  zu  eruieren,  ob  sie  im  Hypheninhalte 
oder  in  der  Zellmembran  vorkommt, 

(ilykogen*).  Das  charakteristische  Reservekohlenhydrat  des  Tier- 
organismus spielt  auch  bei  den  Filzen  eine  überaus  bedeutungsvolle 
Rolle,  wenn  es  auch  noch  nicht  endgültig  entschieden  ist,  ob  das  Filz- 
glykogen  absolut  identisch  mit  Leberglykogen  ist  und  ob  alle  Pilze 
ganz  dasselbe  Kohlenhydrat  enthalten.  Jedenfalls  stehen  alle  diese 
Kohlenhydrate,  ob  es  nun  ein  Glykogen  oder  mehrere  gibt,  einander 
sehr  nahe.  In  Aethalium  septicum  wurde  das  Glykogen  schon  IStiS 
durch  Kühne')  nachgewiesen,  Behrend*),  ferner  Reinke  und  Rode- 
wald ^)  behaupteten  seine  Identität  mit  dem  Glykogen  der  Säugetier- 
leber. Das  Fuligoplasmodium  enthält  nach  Rei»ke  4,7  Froz.  Glykogen. 
Im  „Epiplasma"  der  Asci  der  Diskomyceten,  dessen  stark  lichtbrechen- 
des Aussehen  nach  Ausbildung  der  Sporen  bereits  Bary  1863  hervor- 
gehoben hatte,  fand  Errera'')  eine  in  Vakuolen  gelöst  vorkommende 
Substanz,  welche  die  rotbraune  Jodreaktion  des  Glykogens  zeigt,  zuerst 
auf.  Erbera  entdeckte  die  Substanz  alsbald  auch  in  Hefe  femer  in 
Filobolus  und  anderen  Phykorayceten,  sodann  bei  einer  großen  Anzahl  von 
Basidiomyceten.  Er  gewann  auch  aus  Massenkulturen  von  Phykomyces 
ein  Glykogenpräparat  unter  Benutzung  der  Methode  von  BrIJcke.  Um 
die  Darstellung  des  Pilzglykogens  hat  sich  sodann  besonders  Clau- 
triau'O  verdient  gemacht.  Bei  Pilzen  wirken  Schleim  und  Farbstoffe 
des  Wasserextraktes  sehr  störend  bei  der  GlykogendarstsUung.  Clau- 
TRIAU  suchte  durch  einen  Kalkphosphatniederschlag,  welcher  durch  Soda 
und  GaClj-Zusatz  erzeugt  wird,  den  Schleim  wegzubekommen  und  schlug 
vor,  das  Glykogen  durch  Eisenhydroxyd  (Zusatz  von  FeClg  und  NH,) 
mechanisch  mitzureißen.  Hefe  formte  Clautriau  mit  Wasserglaszusatz 
zu  einem  Stein,  der  zu  feinem  Pulver  geschliffen  wurde,  welches  wie 
die  gepulverten  Pilze  weiterbehandelt  wurde. 

Das  tieriecbe  Glykogen  wurde  1866  gleichzeitig  durch  Hensen*) 
und  Cl.  Bebkakd*)  entdeckt.  Brücke '")  gab  die  erste  brauchbare  Be- 
scimmuiigsmethode  für  Leberglykogen  an,  wobei  er  sich  der  Entfernung  des 
Eiweifl  durch  Auefallen  mittels  Jodqueckailberkalium  und  KCl  bediente. 
In  der  Folge  wurde  seitens  der  Tierphyaiologen  viele  Mühe  darauf  ver- 

1)  BoTJBQUELOT.  Bull-  soc.  mycol.,  Torae  VII.  p.  I5.i  (1891);  Joum.  pharm, 
cbim,,  Tome  XXIV,  No.  5  (1891).  —  2)  Eine  luaunmenfasnende  Übersicht  über 
die  bJBberigen  KenntDinne  vom  Glybo^n  der  Pilze  und  Bakterien  gab  B.  Heikze, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XII,  p.  43  (ISOJ).  —  3)  W.  Kühne.  Lehrb,  phyBiolog.  Chem., 
laea  p,  334.  —  «)  Behrend,  Cit.  i.  Krukenbebo,  VrI.  physiol.  Studien.  Bd.  II. 
p.  55  (1880).  —  5)  Reinke  u,  Rorewald.  Studien  über  das  Protoplasma  (1881), 
p.34,  54,  169.  — 61L.ERREBA,  L'EpiplaBme  dpfl  Ascomyc^tCA,  Bruxelles  1882;  Extr. 
Buil.  Acad.  roy,  Bruielles  (31,  Tome  IV  |1882|;  Compt  rend..  Tome  Ol.  p.  2r>3 
(1885);  Bull.  Acad.  roy,  Belg.  |3),  Tome  VIII.  p.  efri  (I8S4|.  [Dieser  Arbeit  gehen 
Eiutiminende  Gutatrbten  von  Möhren,  Stab,  Gilkinet  voran.]  Botan.  Ztg.,  1886, 
p.  316;    ferner   Krafkoff,    Script,   ixitan.    horti   Petropol..   Vol.  HI.   p.    17.   — 

7)  C.  Claotriau,  £lud.  chim,  du  glvcogfene  chez  leachampign.,  Bnutelle«  1895.  — 

8)  Hbkben,  Arch.  pathol.  Anat.,  M.  \l.  p.  395  (18^61;  vgl.  hierzu  pFLtGEK, 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCV,  p.  17  il903l.  —  8)  Claude  Bbrnard.  Compt.  rend., 
Tome  XLIV.  p.  .578  (18.^iö).  —  10)  Brücke.  Wien.  Akad.,  B<i.  LXIII  (Il|,  p.  214 
(1871). 
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wendet,  eine  brauchbare  Glykogenbeetiiumungsmethode  zu  erhalten^). 
Besonders  hervorzuheben  ist  die  Beobachtung  von  PflCgek*),  dafi 
konzentrierte  Kalilauge,  im  Gegensatze  zu  der  Wirkung  sehr  verdünnter 
Alkalien,  das  Glykogen  nicht  angreift,  und  daß  man  hierdurch  das  Gly- 
kogen aus  Organen  extrahieren  kann.  Mehrfach  wurde  auch  der  Versuch 
gemacht,  die  Jodreaktion  des  Glykogen  zur  kolorimetrischen  Bestimmung 
heranzuziehen  ^). 

Von  den  Pilzglykogenen  ist  das  Hefeglykogen  am  besten  unter- 
sucht. Außer  Errera,  dem  Entdecker  des  Hefeglykogens,  und  Clau- 
TRIAU  war  es  besonders  Cremer'),  welcher  das  Glykogen  der  Hefe 
näher  studierte.  Er  stellte  es  nach  der  Methode  von  Brücke  dar  und 
gewann  es  als  weißes  amorphes  Pulver,  wie  das  Leberglykogen  in 
wässeriger  Lösung  opaleszent,  durch  Barytwasser  Mlbar;  es  reduziert 
Fehlings  Lösung  nicht  und  besitzt  eine  spezifische  Drehung  |a]D-|- 
198,9.  HUPPERT^)  bestimmte  letztere  fflr  Leberglykogen  auf  190,63*. 
sehr  nahe  mit  „Erythrodextrin"  übereinstimmend.  Auch  die  von  Hardek 
und  YouNG  *)  geprüften  Glykogene  verschiedener  Herkunft  zeigten  das- 
selbe spezifische  Drehungsvermögen.  Bei  der  Hydrolyse  gibt  Hefe- 
glykogen wie  Leberglykogen  als  Endprodukt  Traubenzucker,  Die  An- 
gabe Salkowskis'),  daß  Hefeglykogen  beim  Erhitzen  partiell  in  Cellulose 
übergeht,  bestätigte  Cremer  »)  nicht  Die  empirische  Zusammensetzung 
der  Glykogene  entspricht  der  Formel  CaHinOs-  Ihr  Molekulargewicht 
ist  unbekannt 

Die  Abbauprodukte  bei  der  Hydrolyse  des  Glykogens  sind  noch 
nicht  hinreichend  erforscht  und  auch  die  glykogenspaltenden  Enzyme 
bedürfen  noch  näherer  Untersuchung.  Solche  Enzyme  wurden  gefunden 
in  Speichel,  Pankreas  *),  Leber '"),  ferner  produzieren  Hefezellen  glykogen- 

1)  Die  äußeret  reicbhalLige  Glykogenliteratur  der  Tierphysiolome  wurde  in 
letzter  Zeit  von  M.  Cbemer.  Ereebn.  d.  Physiologie,  I.  .Jahrg.,  Bd.  I,  p.  803,  zu- 
aammenfBflaend  darj;este11t.  Ale  oeeonders  wichtig  «eien  hier  namhaft  gemacht  die 
Arbeiten  von  Kratschmeb,  Zeitschr.  analyt.  Chero.,  Bd.  XX,  p.  ä94;  E.  KOl.z  u. 
B0RNTR.\0ER,  Pflug,  Arch.,  Bd.  XXIV,  p.  ISt  (1881);  KÜIA  Ber.  chem  (Jen.,  Bd. 
XV,  p.  1300  (1882):  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXII,  p.  161  (1880);  Landwehr,  Zeit- 
schrift rfiysiol.  ehem.,  Bd.  VIII,  p.  lüö  (1884);  S.  FbSnkel.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  Ltl, 
p.  125;  Bendix  u.  Wohloemuth,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXX.  p.  238  (IflOO);  Pfllher, 
ibid.,  p.  Hol.  527  (löft));  J.  Nebkino,  ibid.,  Bd.  LXXXI,  p.  636  (1900);  Bd.LXXXVIII. 
p.  1  (löül);  Bd.  LXXXV,  p.  313  (1901);  A.  Büjard,  Zeitschr.  Unters.  Nähr. 
Gcnußm.,  Bd.  IV.  p.  781  (IWl);  Öalkowski,  Zeilschr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  XXXVI. 
p.  2;j7  (1902i;  Pflüoer,  PflQg.  Arch.,  Bd.  LXXV,  p.  120  (1899);  A.  Gautieb. 
Cornpt.  r.,  Turne  CXXIX,  p.  701  (1899);  G.  Lebbin,  Chem.  C,  1900,  Bd.  II, 
p.  88(1;  E.  Salkowbki.  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXXVH,  p.  442  (190:11; 
PflCöEB.  Pflüg.  Ait;h.,  Bd.  XCVl,  p.  )— 398  (1903);  Btl.  CII,  p.  305  (l!)04|; 
Salkowijki,  Biochcra.  Centr..  Bd.  I.  No.  9  (1903);  Gatis-Obuzewska,  Pflüg. 
Arch..  Bd.  C,  Heft  11—12  (19031,  Bd.  CIL  p.  509.  Bd.  CllL  P.  281  (1904);  H. 
LuEtscHKE,  ibid.,  Bd.  CII,  p.  592.  GWkt^n  niederer  Tiere:  V.  Fürth,  Vergleich. 
PhysiohiKie  [190:(),  p.  561.  —  2}  Pflugeh.  Pflüg.  Arch..  Bd.  XCII.  p.  81  (1902|; 
Bd.  XCIII,  p.  I(i3  (l'J02);  Bd.  XC,  p.  5133;  Bd.  XCl.  p.  119;  Bd.  CIIL  p.  169 
(1!)<J4).  MikruMbüp.  Ulykogeiinachwels :  C.  Defi.ANDBE,  Zeitacb.  wisr^^nsch.  Mikrosk.. 
Bd.  XXI,  p.  77  (1904).  —  3)  Clal-TRIau,  1.  c;  P.  JeisüKS.  Zeitschr.  phvniol. 
Chem.,  Bd.  XXXV,  p.  5J5  (1902).  Der  von  Grüös  (Wochenschr.  Brauerei,  Bd.XX, 
p.  I  [1903])  zur  (ilykügciibestlmmung  in  Hefe  gemachte  Vori^:hlag  unterliegt  schwer. 
wiegenden  Einwänden.  —  4)  W.  Crf^EB,  Mttnclin.  niedi/.  Wochenschr,  1894.  Heft  t. 
—  51  H.  HuppERT.  Zeilachr.  plivsiol.  Chem.,  Bd.  XVIIl.  p.  137  (1893).  -  6)  A. 
Habden  u.  Voixt;.  .loum.  chem.  >kk.  I^nd,,  Vol.  LXXXI,  p.  1224  {1B02).  — 
7)  E.  SAI.KOWSKI.  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVII,  p.  3325  (!8!)5).  —  8)  M.  Cremeb, 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd,  XXXII,  p.  1  (ISÜ.^i).  —  »)  J.  Sekgex.  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XIX, 
p.  100  (1B97).   -  10)  F.  Pick.  Hofmeistere  Beiträge.  Bd.  III  (1902),  Heft  4—0- 
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spaltendes  Enzym  ^),  nacb  Creher  ^)  und  Meissner  ^)  wirkt  auch 
DiastasG  aus  Malz  auf  Glykogen  ein;  es  ist  aber  ungewiß,  ob  das 
Stärke  verzuckernde  Enzym  wirklich  mit  dem  auf  Glykogen  wirksamen 
Enzym  identisch  ist,  wie  faäutig  angenommen  wird,  oder  ob  beide  En- 
zjine  verschieden  sind  und  nur  einander  in  vielen  Fällen  begleiten. 
Musculus  und  Merino*)  gaben  als  Abbauprodukt  Maltose  an. 
Creher  konnte  Maltose  nicht  ünden;  nach  ihm,  sowie  nach  Külz  und 
Vooel  entsteht  Isomaltose  beim  Glykogenabbau.  Osborne  und  Zobel ^) 
meinen,  daß  das  als  Isomaltosazon  angesprochene  Produkt  aus  dem 
Hydratationsgemisch  von  Glykogen  nur  Maltosazon  sei,  dessen  Eigen- 
schaften durch  die  Gegenwart  des  Osazons  eines  dextiinartigen  Kohlen- 
hydrates verändert  sind.  Es  ist  demnach  noch  weiter  zu  untersuchen, 
ob  Glykogen  ähnliche  Abbauprodukte  liefert  wie  Stärke,  oder  welche 
Unterschiede  zwischen  der  „tierischen  Stärke",  wie  das  Glykogen  ge- 
nannt wurde,  und  Amylum  bestehen. 

Die  rotbraune  Reaktion  des  Glykogens  mit  Jodjodkali  ist  das  wich- 
tigste Hiltsinittel  beim  Nachweise  von  Glykogen  in  Zeilea  und  Geweben. 
Vom  „Epiplaama"  der  Asci  war  sie  schon  TrLASNE  und  de  Babv  be- 
kannt gewesen.  Die  Jodreaktion  des  Glykogen  teilt  nach  Erreba  die 
Eigentümlichkeit  der  Jodstftrkeprobe,  beim  Erwarmen  zu  verblassen  und 
zu  verschwinden  und  beim  Erkalten  wiederzukehren.  Speziell  die  Jod- 
reaktion wurde  vielfach  benutzt,  um  Auftreten  und  Verschwinden  des 
Glykogens  bei  Pilzen  zu  studieren,  und  es  hat  sii^h  in  allen  Fallen  der 
Charakter  dea  Glykogene  als  ReserveHtntf  unzweideutig  ergeben.  Errera*^ 
studierte  1885  eine  Reihe  von  Hutpilzen  in  verschiedenen  Lebensstadien 
mittels  der  Jodreaktion  hinsichtlich  Glykogen  Verteilung  in  Mj'cel,  Stiel 
und  Hut  und  kam  zu  Ergebnissen,  welche  sich  nicht  anders  deuten 
lassen,  als  daß  Glykogen  ein  Reservekohleuhydrat  der  Pilze  darstellt, 
welches  gespeichert  und  bei  der  Sporenbildung  verwendet  wird.  In  den 
Sporen  selbst  scheint  nicht  Glykogen,  aondara  Fett  aufgestapelt  zu  werden, 
l^ber  chemische  Veränderungen  des  Glykogens  beim  Transport  und  Ver- 
brauch ist  noch  nichts  bekannt,  auch  nicht,  inwiefern  Mannit  und  Zucker, 
wie  Erbbra  annimmt,  zum  Glykogen  in  Beziehung  stehen  und  ebenso 
nichts  (iber  irgendwelche  Beziehungen  zwischen  Glykogen  und  Trehalose. 

Nach  Clavtriac  ')  enthalt  Phallus  impudicas 

Glykogen 
Fett  .     .     . 

Trehalose     . 
Mannit    . 


or  (it'f  Streckung 

nach  der  Streckung 

20         Proz. 

1,50  Proz. 

3,38       „ 

2,37      „ 

20,72       „ 

30,80      ., 

1,07      . 

5,07      „ 

Bei  der  Keimung  der  fetthaltigen  Mukorineenspoien  fand  Errera'^I 
Ausbildung  von  Glykogen  im  Keimschlauche.  Man  hat  ferner  bei  der 
Keimung  von  Sklerotien,  die  fetthaltig  sind  wie  das  Mutterkorn,  Auf- 
treten von  Glykogen  gesehen.     Andere  Sklerotien  (yderotium  stipitatum, 

1)  M.  Cbejibr,  Müiichn,  med.  Wocheiischr..  1894,  Heft  1.  Enzym  de^  Hefe- 
preßsaftea:  E.  Büchner  u.  Rapp,  Her  ehem.  üe«.,  Bd.  XXXI.  p.  -'14  (18SI8I-  — 
ai  C'REMEit,  ibid.  —  3)  M.  Cbkmer.  Zeiti<cbr.  BJolog.,  Bd.  XXXI,  p.  \Hi  (1R»4). 
—  41  MuscruB  II.  Mering,  ZeitKchr.  physiol.  Chem.  Bd.  H,  p.  413.  —  5»  W.  A. 
OsBOBSE  und  S.  ZoiiEi.,  Journ.  of  PhysioL,  Vol.  XXIX,  p.  f  {IWS).  —  6)  Ehrera, 
mm.  Acad,  roy.  Bei«.,  Tome  XXXVJI,  p.  27  (lb85).  —  7)  0.  Ci-altkiav.  Le» 
r^n-cfi  hydroc«rbon6es  dm  Thallophytes  (1899),  p.  125.  —  8)  Ebrera,  Corapt. 
rend..  1885,  'd.  Augu^i.  p.  7  dee  Scp, 
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Coprinus  niveiis)  enthalten  nach  Errera  im  ruhenden  Zustande  sehr 
viel  Glykogen.  In  Aspergillus  niger  wies  Pebnbach ')  Glykogen  nach. 
Auch  die  Befunde  von  Laurent ')  ffir  Phycomyces  nitena  lassen  das 
Glykogen  als  Reservestoff  dieses  Pilzes  erscheinen,  welches  zur  Sporen- 
aiisbildiing  verbraucht  wird. 

Bei  der  Hefe  beobachtete  ebenfalls  schon  Errbra  ')  reicblii:he 
Bildung  von  Glykogen  bei  üppigem  Wachstum  und  guter  Em&hning. 
desgleichen  Laurent*)  für  das  Wachstum  auf  festen  Gelati nenlbrböden 
bei  Hefe  und  den  hefeartigen  UHtilagokonidien.  Henneberg')  wies  nach, 
dali  auch  Hefearten,  wie  Milchzuckerhefe  und  Saccharomyces  esiguns, 
welche  früher  als  stets  glykogenfrei  angesehen  wurden,  unter  bestimmten 
Versuch sbedingnn gen  deutliche  Glykogenbildung  erkennen  lassen.  Lau- 
rent *)  verdanken  wir  weiter  wertvolle  Untersuchungen  über  den  Wert 
verschiedener  Kohlenetoffquellen  für  dieGlykofienbildung  der  Hefe,  welche, 
wie  angenäherte  Berechnung  lehrte,  bis  32,58  Proz.  ihres  Trockenge- 
wichtes an  Glykogen  speichern  kann.  Auch  Cbeueb')  konnte,  wie  Lau- 
rent, die  hervorragende  Eignung  der  Zuckerarten  zur  Glykogenbildung 
bei  Hefe  feststellen.  Sauren,  besonders  "Weinsäure,  sind  der  Glykogen- 
speicherung  nach  Eayser  und  Boollangeb^  hinderlich.  Genaue  Beob- 
achtungen über  Auftreten  und  Verschwinden  des  Glykogens  in  den  Hefe- 
zellen während  der  Sprossungsvorgtoge  stammen  von  Will,  Lindxer 
uud  Meissner^).  Das  Hefeglykogen  tritt  sehr  rasch  auf.  Schon  nach 
3 — 4  Stunden  beobachtete  Ckemee '")  intensive  Glykogenspeicherung  bei 
Hefe,  welche  vorher  durch  Selbstgärung  ganz  glykogenfrei  gemacht 
worden  war,  sobald  Traubenzucker  dargeboten  wurde.  Auch  d-Galaktose, 
d-Mannose,  L&vulose  bewirkten  Glykogenspeicherung,  nicht  aber  Arabi- 
nose,  Rhamnose,  Sorbose,  Glyzerin,  Milchzucker,  Leberglykogen.  Dafi 
Leberglykogen  von  Hefe  nicht  assimiliert  wird,  haben  auch  Koch  und 
HosASDfl ")  angegeben,  während  Lai:kent  Glykogen  Verarbeitung  fand. 
Da  nach  Creuer  Hefechloroformwasser,  nach  Meissner  zerriebene  Hefe 
Glykogen  hydrolysiert  und  Büchner  und  Eapp  die  spaltende  Wirkung 
des  Hefepreßsaftes  auf  Glykogen  eicher  gestellt  haben,  dürfte  die  Ur- 
sache der  Nicbtassimilierung  von  Glykogen  in  den  oben  angeführten 
Versuchen  in  dem  geringen  Eindringen  der  Glykogenlösung  in  die  Zellen 
zu  suchen  sein,  während  die  Hefeglykogenase  aus  den  Zellen  nicht  aus- 
tritt. Das  Verschwinden  von  Glykogen  aus  den  Hefezellen  erfolgt  nach 
den  Erfahrungen  von  Henneberg  *^)  bei  Nährstoffentziehung  und  bei 
Luftzutritt  binnen  wenigen  Stunden,   besondere  bei  höherer  Temperatur. 


1)  A.  Feknbach,  Annal.  Inst.  Paaleur,  1890,  p.  1.  —  2)  Laurent,  Bull, 
acad.  roy.  Belg.,  Tome  X  (1887);  Just  Jahresber.,  18S7,  Bd.  I, j>.  213,  —  3)  Er- 
RERA,  Compt.  rend.,  Tome  CI,  p.  2fi3  (lÖ8ä);  Botan,  Centr.,  Bd.  XXXII,  p.  üS 
(1887).  Ober  Hefeglykogen  vgl,  Duclaux,  Mikrobiologie.  Bd.  II.  p.  147  (1900). 
—  4)  Laurent,  Ber.  bot.  Ge».,  Bd.  V,  p.  LXXVII.  (1887);  ibid..  Erbera.  — 
S)  W.  HENNEBEBti.  Wochenschr.  Brmuerei.,  Bd.  XIX.  p.  781  (1902).  —  6)  Lav- 
KKNT,  Anral.  Inat.  Pa«teur,  Tome  III,  p.  113,  362  (1889);  Compt.  r.,  Tome CXXXVII, 
p.  451  (11(03).  —  7)  M.  Cremer,  Münchn.  med.  WocheoBchr..  1804..  Heft  1.  En- 
zym de«  Hefepreflsaftea :  E.  Buchnek  u.  Rapp,  Ber,  ehem.  Ge«.,  Bd.  XXXI.  p. 
214  (1898),  —  8)  K.  Kayber  u.  Boullanoer.  Koch  Jahreaber.,  1898,  p.  75.  - 
9)  H.  Will,  Allg.  Brauer-  und  Hopfenztg..  18!ri.  p.  1088,  No.  «7;  P.  Likdner. 
Central.  Bakter.  (11).  Bd.  II.  p.  S37  (1890);  Mikroskop.  Beuiebskon trolle,  2.  Aufl., 
(1898)  p.  254;  R.  Meissner,  Centr.  Bakt.  (II).  B<1.  VI.  p.  517  (1900);  auch  R. 
Braun,  Zeitechr,  eee,  Brauwes.,  Bd.  XXIV,  p.  397  (1901).  —  10)  M.  Cbemer. 
Zeitschr.  Biolfw.,  Bd.  XXXI,  p.  183  (1894)  —  U)  A.  Koch  u.  Hobaeus,  Centralbl. 
Bakt.  Bd.  XVl,  p.  I4ö  (1894),  —  13)  W.  Hexnebebo.  Zeitechr.  f.  Spiritusindusi.. 
1902,  No.  :tÖ.     Vgl.  auch  ibid.  Bd.  XXVJI,  p.  96ff.  (I9ü4). 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Hardkn  und  Rowland')  hat  ea  nicht 
den  Anschein,  ala  ob  ea  eich  um  eine  glatte  Oxydation  des  Glykogens 
zu  CO,  und  HjO  handeln  irürde.  Sehr  bemerkenswert  für  die  Kenntnis 
der  Glykogenbildiing  in  fiefezellen  sind  Beobachtungen  von  Crbubr  *), 
wonach  der  HefepreQsaft,  auch  wenn  er  ursprünglich  glykogenfrei  war, 
auf  Znsatz  von  Fruktose  oder  Traubenzucker  nach  12  Stunden  deutliche 
Glykogenreaktion  erkennen  lllfit,  also  noch  möglicherweise  ajrathetiscbe 
Enzym  Wirkungen  ausübt.  Der  wirksame  Stoff  iiit  nicht  aus  dem  Pre&- 
safr«  isoliert  worden. 

Bei  den  Schleimpilzen  konnte  Eksch  ^)  Glykogen  bei  allen  Arten 
nachweisen,  die  er  zur  Untersuchung  erhielt.  In  Schw&nusporen  und 
Amdben  kommt  Glykogen  hier  nicht  vor;  es  erscheint  erst  nach  der  Plas- 
modienbildnng. 

Auch  der  Reservecellulose  entsprechende  Kohlenhydrate  wurden 
bei  Pilzen  gefunden.  So  finden  sich  als  Membranverdickungen  abge- 
lagerte Kohlenhydrate,  welche  im  Bedarfsfalle  aufgelöst  werden,  bei 
dem  (wahrscheinlich  zu  einem  Polyporus  gehörenden)  als  Pachyma  Cocos 
bekannten  Sklerotium')  und  in  dem  Sklerotium  von  Agaricus  lapide- 
scens  („Mylitta  lapidescens").  Nach  Winterstein  *J  enthält  Pachyma 
coeos  80  Proz.  des  von  Champion^)  entdeckten  und  als  Pachymose 
bezeichneten  Kohlenhydrates.  Dieses  ist  in  Wasser  und  in  sehr  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich,  wird  von  stärkeren  Säuren  und  Alkalien  ge- 
löst; seine  4-proz.  Alkalilösung  ist  optisch  inaktiv;  Jod  und  Schwefel- 
säure erzeugen  Gelbfärbung.  Die  Substanz  ist  weiß,  amorph;  sie  gibt 
bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker.  Mylitta  enthält  90  Proz.  „Saccharo- 
kolloide". 

Über  das  „Mykodextrin"  aus  Elaphomyces  guttulatus  [Ludwig  und 
Busse  ■)!  sowie  über  das  dasselbe  begleitende  „Mykoinulin"  [Ludwig 
und  Busse'),  Biltz«)]  ist  nichts  Näheres  bekannt;  desgleichen  bezüg- 
lich des  gummiähnlichen  „Mycetid"  von  Boüdiee*). 

Unbekannter  chemischer  und  biologischer  Natur  sind  die  kleinen 
geschichteten  Körnchen  im  Zellinhalte  der  Hyphen  der  Saproleguien, 
welche  Phingshbim  "*),  ihr  Entdecker,  als  „Cellulinkörnchen"  be- 
schrieb. Sie  werden  durch  Jod  nicht  geförbt,  quellen  nicht  in  Alkalien, 
und  sind  in  starker  Schwefelsäure  oder  Chlorzinkjodlösung  leicht  lös- 
lich. Pringsheih  hielt  sie  für  eine  celluloseälinliche  Substanz  und  be- 
trachtet sie  als  nicht  mehr  im  Stotfwechsel  nutzbar.  Auch  die  „Dic- 
tydinkörner",  welche  E.  Jahn")  als  Inhaltskörperchen  des  Myxo- 
myceten  Dictydium  umbilicatum  auffand,  gehören  möglicherweise  zu  den 
Kohlenhydraten. 

Bei  Vampyrella  (Leptophrys)  vorax,  welche  den  Myxomyceten 
nahesteht,  fand  Zopf»*)  Paramylon  auf,  eine  kohlenhydratartige  Sub- 
stanz, welche  von  Euglena  schon  lange  bekannt  ist  Sie  findet  bei  den 
Kohlenhydraten  der  chloropbyllgrünen  Algen  Erwähnung. 

i)  A.  Hakden  und  RowLASD,  Journ.  ehem.  soc.  I>ond..  Vol.  LXXIX, 
p.  1227  (iöül).  —  S)  M.  Cremer,  Ber.  ehem.  Gen..  Bd.  XXXII  (11),  20«3  (1899). 
—  3)  N.  EsscH.  ret.  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXVI,  p.  8  (1901).  —  *)  Vgl.  E. 
Fischer,  Uedwigia,  1891,  p.  61,  über  deu  siiatomiBchen  Bau  der  Pacbfma.  — 
»)  E.  WlNTERSTEL-J,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII.  p.  774  (1895);  Arch.  Pharm., 
CCXXXIII.  p.  398  (189Ö).  —  6)  Ciiampion.  Ber.  ehem.  OeR..  Bd.  V,  p.  1057 
11872).  —  7)  Ludwig  u.  Bosse,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CLXXXIX,  p.  24.  —  S|  BitTz, 
Trommadortf  Neues  Journ,  Pharm.,  Bd.  XI,  —  9)  Hi'3EMAX>(,  Die  PiUe:  1867.  — 
10)  N.  Prinosheim,  Ber.  botao.  Oea.,  Bd.  I,  p.  291  fl883).  —  U)  £.  Jahn,  Bet. 
boioQ.  Ge».,  Bd.  XIX,  p.  104  (1901).  —  13)  W;  Zofp,  Morphol.  u.  Biolt^.  d.  nied. 
Pilltiere  (1Ö&5),  p.  4,  ^^  I 
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Kohlenhydrate  bei  Bakterien. 

Von  Bakterien  wurden  mehrfach  Inhaltsstoffe  angegeben,  welche 
als  Reservekohlenhydrate  zu  deuten  sind.  Tr^cul')  fand  in  seinem 
Amylobacter  Inhaltskörper,  welche  sich  mit  Jod  bläuen.  vanTieohem') 
schilderte  genau  das  Auftreten  dieses  stärkeähnlichen  Stoffes  („amidon 
amorphe")  im  .Jiacillus  Amylobacter"  auf  Stärke,  Zucker,  Mannit  oder 
GaJciumlaktat  enthaltenden  Substraten  und  das  Verschwinden  der  Sub- 
stanz bei  der  Sporenreife.  Beijerinck')  wies  bei  seinem  Granuiobacter 
butylicum  nach,  daß  die  jodbläuende  Substanz  durch  Säure  oder  Amy- 
lase   in  Zucker  überzuführen  ist,  und  identifizierte  sie  mit  Grannlose. 

Andererseits  fand  Beijerinck  bei  Nebenarten  von  Granuiobacter 
Polymyxa  Glykogen  als  Inhaltsmassen  auf.  A.  Meyer  ^)  konstatierte 
bei  Bacillus  subtilis  ein  Kohlenhydrat,  welches  sich  mit  Jod  rot  färbt 
In  dem  nach  Beuerincks  Vorschrift  gezüchteten  Granuiobacter  buty- 
licum fand  Meter  eine  Mischung  von  wenig  jodbläuendem  mit  viel 
jodrötendem  Kohlenhydrat;  mit  verdünnter  Jodlösung  unter  sehr  wenig 
Jodzusatz  entsteht  Blaufärbung,  mit  mehr  Jod  rotbraune  Färbung. 
Meyer  hat  auch  die  beachtenswerte  Ähnlichkeit  der  Eigenschaften  von 
Amylodextrin  und  Glykogen  gebührend  hervorgehoben  und  darauf  hin- 
gewiesen, dafi  die  Stellung  des  tierischen  Glykogen  zum  Pilzglykogen 
und  Amylodextrin  noch  nicht  sicher  erforscht  ist. 

Heimze')  fand  Glykogen  bei  den  stickstofTtixierenden  Azotobacter- 
arten,  und  nach  Hiltner*)  dürften  auch  die  Wurzelknöllchenbakterien 
Glykogen  enthalten. 

Hingegen  sind  nach  Hinze  ^)  die  in  den  Zellen  von  Beggiatoa 
mirabilis  vorkommenden,  sich  mit  Jod  lingierenden  Körnchen  in  Wasser 
unlöslich,  weswegen  sie  als  ein  besonderes  Kohlenhydrat  (Amylin)  er- 
klärt wurden. 

Anschlieißeiid  seien  die  Reaervekohlenbydrate  bei  niederen  Orga- 
nismen, die  an  der  Grenze  zwischen  Tier-  and  Pflanzenreich  stehen  und 
chlorophyllfrei  sind,  kurz  erwähnt.  Die  Körner,  welche  das  Endoplasma 
der  Gregarinen  enthalt,  wurden  von  E.  Maupas*)  aia  eine  der  Starke 
verwandte  Substanz  nZoeamylura"  angesprochen,  Bt)T8CHLl*)  extrahierte 
die  Substanz  mit  kochendem  Wasser;  sie  gab  eine  braanviolette  Jod- 
reaktion; in  warmem  Wasser  quoll  sie  auf  und  wurde  durch  mehrstün- 
diges Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  verzuckert.  Dieser  von 
BüTsCHLi  als  „Paraglykogen"  bezeichnete  Stoff  dürfte  wohl  dem 
Glykogen  nahestehen.  Ftir  Coccidium  oviforme  hat  jedoch  Bcscatjoni'") 
die  Meinung  zu  begründen  gesucht,  dafi  es  eich  in  den  Endoplasma- 
kOmchen  nicht  um  Glykogen,  sondern  um  Starke  oder  Amylodextrin 
handle.  Auch  die  Gregarinen  sollen  nach  BüSCALIONIs  Vermutung 
Stärke    enthalten.      Von    Vorkommuisaen    des    Glykogens    bei    Protozoen 


1)  Tbecui-  Compt.  rend.,  Tome  LXI.  p.  löö.  46.T  (1865).  —  S)  van  Tieohem, 
Compt.  rend.,  Tome  LXXXIX.  p.  1  (1B79);  Bull,  boc,  bot.,  Tome  XXV'I,  p.  6n 
(1879).  —  3)  M.  Beijerinck,  Über  die  BiityUlkohoIgfinin);  0893).  Verh.  tgl. 
Akad.,  Amsterdam.  —  4)  A.  Meyeb,  Flora,  JB99,  p.  440.  —  5)  B.  Heinze,  Centr. 
Bakt.  |II)^  Bd.  XU.  p.  57  (IWW).  —  9)  Hiltner,  Arbelt.  biolog.  Abt.  kais.  Gesund- 
heiteamt,  Bd.  III.  p.  151  (1903).  —  7)  G.  Hinze,  Ber.  bolan.  Ges..  Bd.  XIX, 
p.  372  (1901).  —  8)  E,  Maupab,  Compt.  rend.  Tome  Cll.  p.  120  (1886).  —  ©)  0. 
BöTscHLi,  Zeitschr.  Biolog..  Bd.  XXI,  p.  602  (1885).  —  10)  L.  Buscaliobi,  Mal- 
pigbia,  Bd.  X,  p.  ü35  (18!)(>). 
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seien  erwähnt  das  Glykogen,  welches  Stolc')  in  den  „Glanzkörpern" 
aus  dem  Plasmaleibe  der  am  üben  artigen  Pelomyxa  palustris  aiiffaDd, 
and  die  Angaben  von  Crrtes*)  Ober  Glykogen  bei  Ciliaten. 


Dreizehntes  Kapitel:  Die  Resorption  von  Zucker  und 
Kohlenhydraten  durch  Filze  und  Bakterien. 

§  1- 
Einleitung.    Resorption  von  Zuckeralkoholen. 

Die  Tatsachen,  welche  in  diesem  Kapitel  darzulegen  sind,  betreffen 
einerseits  Aufzehrung  und  Schicksal  der  im  Organismus  durch  dessen 
eigene  Tätigkeit  gebildeten  Reservestoffe,  andererseits  die  Resorption 
von  Substanzen,  welche  fertig  von  außen  kommen-,  sei  es  daß  dieselben 
irgendwie  im  natürlichen  Leben  der  Pilze  und  Bakterien  dargeboten 
werden,  oder  daß  im  Experiment  eine  Fütterung  mit  den  betreffenden 
Stoffen  eingeleitet  wurde. 

Bei  der  Leichtigkeit,  auf  dem  letzteren  Wege  ein  reiches  experi- 
mentelles Material  zu  erhalten  und  bei  der  Fülle  der  in  letzter  Zeit 
bekannt  gewordenen  einschlägigen  Beobachtungen  ist  die  Frage,  inwie- 
weit in  diesen  Versuchen  natürliche  interne  Stoffwechselvorgänge  nach- 
geahmt und  analysiert  werden  können,  von  besonderer  Bedeutung.  Es 
besteht  wohl  kein  Zweifel,  daß  z.  B.  beim  chemischen  Abbau  von  Stärke 
dieselben  Vorgänge  in  Betracht  kommen,  ob  nun  die  Substanz  vom 
Organismus  einem  seiner  Reservebehälter  entnommen  und  aufgezehrt 
wird,  oder  ob  die  Substanz  von  außen  her  dargereicht  wird.  Wir 
dürfen  jedoch  nicht  vergessen,  daß  innerhalb  des  Organismus  diesem 
Resorptionsvorgange  stets  zahlreiche  andere  mit  ihm  mehr  oder  weniger 
eng  verknüpfte  Stoffwechselprozesse  zur  Seite  laufen,  deren  Komplex 
sehr  wechselt,  wenn  sich  die  Existenzbedingungen  des  Organismus 
ändern.  Einen  bekannten  Fall  stellt  der  Verlust  der  Virulenz  bei 
pathogenen  Bakterien  dar,  sobald  diese  Organismen  eine  Reihe  von 
Generationen  auf  künstlichem  Nährboden  im  Reagenzglase  durchgemacht 
haben.  Durch  wiederholtes  Cberirapfen  auf  Tiere  kann  aber  in  vielen 
Fällen  ein  neuerliches  Ansteigen  der  Virulenz  erzielt  werden.  Dies  ist 
nicht  als  bloßes  Ausbleiben  der  Bildung  eines  bestimmten  Stoffwechsel- 
produktes, sondern  als  äußerer  Ausdruck  tiefgehender  Änderungen  des 
Gesamtfitoffwechsels  aufzufassen.  Eine  analoge  Auffassung  ist  auch  für 
die  Produktion  von  Enzymen  auf  bestimmten  Nährsubstraten  festzu- 
halten; denn  wir  sehen  auf  anderen  Nährböden  häutig  die  Produktion 
dieser  Enzyme  unterbleiben.  So  bildet  Penicillium  keine  Diastase  aus, 
wenn  man  es  direkt  mit  Zucker  versorgt,  während  amylolytisches  En- 
zjTu  reichlich  produziert  wird,  wenn  man  den  Pilz  auf  stärkehaltigem 
Substrate  kultiviert.  Man  darf  daher  von  den  Resultaten  unter  be- 
stimmten Kuiturbedingungen  keine  allgemeinen  Schlüsse  auf  die  Eigen- 
schaften und  Fähigkeiten  des  Organismus  ziehen,  sondern  hat  stets  die 
Ergebnisse  bei   möglichst  variierten  Versuchsbedingungen   zu  berück- 

I.  Zool.  Bd.  LXVIIl,  p.  025  (190Ü).  —  2)  A.  CebTBS. 
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sichtigen,  wenn  man  sich  über  den  normalen  StotFwechsel  von  Pilzen 
und  Bakterien  ein  richtiges  Urteil  bilden  will.  Schließlich  ist  bei  der 
experimentellen  Untersuchung  die  Erscheinung  der  Gewöhnung  an  ab- 
weichende Lebensbedingungen  zu  berücksichtigen,  wodurch  öfters  er- 
nährungsphysiologische DiüFereazen  zustande  kommen  können.  So  ver- 
mag man  Hefe  zur  Vergärung  von  d-Galaktose  tauglicher  zu  machen, 
wenn  man  sie  auf  galaktosehaltigem  Substrate  längere  Zeit  hindurch 
züchtet.  Andere  Erscheinungen,  welche  lehren,  daß  bei  Erweiterung 
der  durch  Ernührungsversuche  gewonnenen  Resultate  stes  Vorsicht  ge- 
boten ist,  werden  uns  noch  häuüg  entgegentreten. 

Wir  hatten  schon  Gelegenheit,  auf  die  äuBerst  vielseitige  Eignung 
der  Zucker  und  ihrer  Derivate  im  Bau-  und  ßetriebsstoifwechsel  aller 
Pflanzen  hinzuweisen.  Speziell  bei  den  Pilzen  kann  man  sich  von  der 
Überlegenheit  der  Zuckerarten  über  alle  anderen  Kohlenstoffquellen 
leicht  überzeugen.  Sehr  lehrreich  sind  ferner  die  noch  näher  darzu- 
stellenden hochgradigen  DifTerenzen  zwischen  isomeren  Hexosen  und 
Hexiten  bezüglich  ihrer  Resorptions-  und  Nährfähigkeit,  welche  wir 
nach  dem  heutigen  Stande  des  Wissens  nur  auf  Einflüsse  sterischer 
Konfigurationen  zurückführen  können.  Wie  schon  in  der  Struktur  und 
Konfiguration  der  einfachen  Zucker  biologisch  hochbedeutsame  Diffe- 
renzen zutage  treten,  so  ist  dies  fast  noch  mehr  der  Fall  bei  zu- 
sammengesetzten Zuckern  und  Kohlenhydraten.  Wir  sehen  dann  häufig 
den  merkwürdigen  Fall,  daß  sich  ein  Pilz  die  ihm  so  wertvolle  Zucker- 
nahrung, welche  ihm  als  Di-  oder  Polysaccharid  geboten  ist,  deswegen 
nicht  zugänglich  machen  kann,  weil  Uim  zur  Gewinnung  des  Zuckers 
„der  Schlüssel"  in  dem  zur  Spaltung  nötigen  Enzym  fehlt.  Die  En- 
zyme spielen  eine  äußerst  wichtige  und  interessante  Rolle  bei  der  Re- 
sorption von  zusammengesetzten  Zuckern  durch  Pilze  und  Bakterien. 
Im  Betriebsstoffwechsel  sind  die  Zuckerarten  nicht  nur  im  aeroben 
Leben  unter  Oxydation  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff,  sondern 
auch  im  anaßroben  Leben  hochgeeignet  zur  Gewinnung  von  Betriebs- 
energie im  Organismus,  und  zwar  stellt  sich  immer  mehr  heraus,  daß 
dies  auch  für  die  höheren  Organismen  weitgehend  gilt.  Die  Zucker- 
arten gehören  zu  den  sau  er  Stoff  reichsten  organischen  Verbindungen, 
welche  in  der  Biochemie  Bedeutung  besitzen,  und  werden  bereits  durch 
gelinde  Oxydation  in  einfachere  Verbindungen  unter  Freiwerden  von 
Betriebsenergie  aufgespalten.  Eine  Reihe  von  Spaltungsvorgängen,  zu 
welchen  die  biologisch  so  wichtige  Alkoholgärung  und  Milchsäuregärung 
gehören,  kann  selbst  ohne  Sauerstoffzutritt  von  außen  leicht  stattfinden. 
Wir  werden  auch  diese  biochemisch  bedeutsame  Seite  der  Zucker- 
verarbeitung hier  ins  Auge  zu  fassen  haben,  während  alte  Prozesse, 
welche  nur  unter  Sauerstoffaufnahuie  von  außen  erfolgen  können,  unter 
den  Atmungsvorgängen  ihren  Platz  finden  mögen. 

Die  Zuckeralkohole  führen  uns  sofort  in  überzeugender  Weise 
die  Überlegenheit  der  nahen  Verwandten  der  Hexosen  Über  die  niedrigeren 
Alkohole  vor  Augen: 

Aspergillue  niger,  welchem  ich  als  Stickstoff  quelle  l-proz.  Asparagin- 
Ißsung  dargereicht  hatte,  erzeugte  unter  sonst  ganz  gleichen  Verhalt- 
nissen folgende  Troukensubstanzmengen  binnen  21  Tagen  bei  28"  C 
Außentemperatur  ^). 

1)  F.  Czapek,  Hofmeisters  Beiträge  zur  ehem.  Fhys.,  Bd.  III,  p.  62  (ISOe). 
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Einleitung.     Resorptio 

n  von  Zuckenilkoholen. 

Bei  Darbietung 

.  Äthylalkohol 

—      g 

E  rn  te  t  ro  ckenge  wi  c  h  t 

;:     :: 

l 

Äth.vlenglykol 

Glyzerin 

Erj-thrit 

d-Mannit 

d-Sorbit 

74,3  g 
288,6  g 
323,8  g 
416,1  g 
642,5  g 

„ 

'.                                 T. 

„ 

Dnlcit 

27,3  g 

„ 

" 

" 

d-Glykoae 
d-Frukrose 

477,1  g 
523,7  g 

Man  sieht,  daß  der  Sprung  vom  Gij-zerin  zum  Erythrit  lange  nicht 
so  bedeutungsvoll  ist,  wie  der  Sprung  von  Erjthrit  zu  den  Hexiten. 
Die  Pentite,  deren  Prüfung  noch  fehlt,  dürften,  nach  dem  Verhältnisse 
der  Pentosen  zu  Hexosen  zu  schließen,  an  Nährwirkung  den  Hexiten  fast 
gleichkommen.  Der  auffällig  geringe  Resorptionsvi-ert  für  Dulcit  illu- 
striert die  Wirksamkeit  der  sterischen  Konfiguration  bei  den  einzelnen 
Hexiten. 

Differenzen  zwischen  einzelnen  Pilzformen  sind  bezüglich  dieser 
Verhältnisse  bereits  nachgewieHen  lind  auch  noch  zu  erwarten.  Für  den 
Öoorjiilz  fanden  Linobsier  und  ßoix  ')  den  Nährwert  von  Tranbenzucker 
und  Mannit  im  Verhältnisse  100:63,  Für  Hormodeudron  Hordei  ist 
nach  Bruhne-)  Mannit  eine  der  besten  Kohlenatoffquellen ;  auch  für 
Eurotiopsis  Gayoni  wirkt  nach  Laborde  ^)  Mannit  gut.  Hingegen  assimi- 
liert nach  Beijerisck')  Schizoaaccharomyces  octosponis  Mannit  nur  sehr 
wenig,  Dulcit  gar  nicht.  Für  die  Saccharoinyceren  ist  Mannit  wahr- 
scheinlich allgemein  viel  weniger  günstig  als  Traubenzucker,  Die  von 
Katser^)  untersuchten  Mikhzuckerbefen  vergoren  weder  Mannit  noch 
Sorbit,  Dulcit,  Perseit. 

Bei  Bakterien  wurden  bezüglich  Verarbeitung  von  Zuckeralkoholen 
sehr  mannigfache  Verhältnisse  angetroffen.  Hchon  FlTZ")  konstatierte 
Verarbeitung  von  Mannit  und  Dulcit  durch  Bakterien;  Erythrit  wurde 
von  seinen  Gftrungserregem  nicht  konsumiert.  Tuberkelbaciilen  ver- 
arbeiten Mannit  nach  Hauuebschlao ')  nicht,  hingegen  fanden  Frank- 
Land,  Stanley  und  Fbew^)  beim  FBiEDLÄNDERschen  Pneumoniebacillns 
Mannit  viel  leichter  verarbeitbar  als  Dextrose.  Von  sonstigen  Mannit 
verarbeitenden  Bakterien  seien  angeführt  Bacillus  ethaceticua  [Fbank- 
LAND  und  Fox*)]  und  ethacetosuccinicus  [Franeland  und  Fkew  "•)]. 
Bacterium  coli  verarbeitet  nach  Chantemesse  und  Widal")  Erythrit 
nnd  Mannit;  desgleichen  Bacillus  tartricue  JGrimbert  und  FlCQfET '-)]; 
Bacillus  orthobutylicus  verarbeitet  nach  GbimbertI')  wohl  Mannit,  nicht 
aber  Eiythrit;  Mannit  verarbeiten  nach  PKBfi:")  Tyrothrix  tenuis,  Ba- 
ll LiNosKiEK  und  Roi-x.  Coiuiit.  rend.,  Tome  CX.  p.  Sfw  (18901.  —  2)  K. 
BatHNE,  Zopf»  Beiträge,  Heft  4,  p.  1  (ISUl.  —  3)  LABoanF..  Ann.  Inst.  Pasteiir, 
Tome  Xf,  p.  l  (1897).  —  4)  Bkuerinck.  Centr.  Bakt.,  Bd.  XV,  n.  4il  (1SSJ41.  — 
Sj  E.  Kayseb,  Ann.  Ii!8t.  PastiMir,  Tome  V,  p.  3i).")  (1891).  —  6)  A.  Fitz,  Btr.  ehem. 
Ges.,  Bd.  X,  p.  276  (1877);  Bd.  XVl,  p.  814  (18831,  —  7|  -V.  Hammerschlaü, 
Mon.  ehem.,  Bd.  X,  p.  !l.  —  8)  P.  F.  Fraski.and,  A.  Stanley  u.  W.  Frf.w, 
Journ.  ehem.  Soc.,  1891,  Tome  I.  p.  L'.^a  —  9k  P.  F.  Fkakklasd  u.  J.  Fox, 
Proc.  TOV.  soc.  Vol.  XJLVI,  p.  34.T  (la^üi;  P.  F.  FBANKLAsn,  Graie  FRANKr.AND 
u.  J.  FÖX,  Chem  News,  Vol.  LX,  p.  1S7.  —  10)  Frasklasii  u.  Fkew,  Jonrn. 
ehem.  Soc.,  1892,  Bd.  I,  p.  2ö4.  —  11|  CHASXEMhWBE  u.  WlI>Ar„  Koch  Jahrp-lier., 
1892,  p,  80.  —  12)  L.  (iRiMBEKT,  11.  L.  FicQUCT,  Coinpt.  roud.  soc.  bioi.,  ISU7, 
p.  9(K.  —  13)  L.  GRiMBtytT,  Ann,  Inst.  PiU-Iciir,  Tome  7,  p.  3:i3  |18!13).  —  14]  A. 
Pere.  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  X.  p.  417  (18i)(il. 
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ciUus  subtilis  und  meHentericus  vulgatua;  ferner  ein  Bacillus  von  un- 
reifen Beeren  [Täte')].  Ein  guter  Mannitverarbeiter  ist  nach  Duclaux*) 
Amylobacter  butylicus,  Dulcit  ist  auifallig  aeltener  zur  Resorption  durch 
Bakterien  geeignet  als  Mannit  und  Sorbit.  Bacillus  ethacetoauccinicns 
ist  aber  nach  Frankland  und  Fhkw  ')  aur  Mannit-  und  Dulcit  Verarbei- 
tung gleich  gut  befthigt.  Auch  der  fakultativ  anaerobe  Pneumobacillus 
Frjbdlander  verarbeitet  nach  Griubekt^)  sowohl  Dulcit  aie  Mannit. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  d-Mannit  bei  sehr  zahlreichen  höheren 
Pilzen  ein  sehr  wichtiger  ReservestofF,  welcher  bis  zu  20  "/o  der  Trocken- 
substanz des  Filzes  ausmachen  kann.  Es  ist  deshalb  das  Schicksal, 
welches  der  Mannit  bei  seiner  Verarbeitung  erfährt,  von  großem  Interesse, 
Das  meiste  hiervon  ist  jedoch  derzeit  noch  gänzlich  unbekannt  Eine 
wichtige  Tatsache,  welche  sicli  nach  den  gründlichen  Untersuchungen 
von  MuNTz')  ausschließlich  auf  die  ana^robe  Mannitverarbeitung  bezieht, 
war  schon  den  älteren  Forschern  bekannt  Wir  finden  bereits  1789  von 
Succow*)  und  gleichzeitig  von  A.  v.  Humboldt'')  erwähnt,  daß  Pilze, 
welche  unter  Wasser  untergetaucht  gehalten  werden,  Wasserstoff  produ- 
zieren. MuNTZ  zeigte,  daß  der  Prozeß  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Alkohol  verläuft;  er  hielt  dafür,  daß  der  Mannit  unter 
Wasserstoifabspaltung  in  Zucker  übergehe  und  der  Zucker  durch  Alko- 
holgärung gespalten  werde.  Der  ^'organg  ist  seither  nicht  weiter  unter- 
sucht worden;  es  wäre  auch  denkbar,  daß  Kohlensäure  und  Wasserstoff 
durch  Zersetzung  eines  intermediären  Zerfallproduktes  (Ameisensäure/) 


C«H„0fl  =  2  H«C,0  +  COj-fH2COs  =  2  H8C,0  +  2  COi+Hj 

doch  fehlen  daliingerichtete  Untersuchungen.  Bei  aerober  Mannitver- 
arbeitung  erzeugen  Hutpilze  nach  Muntz  und  Penicillium  nach  Diako- 
Now")  keinen  Wasserstoff. 

Von  Bakterien  wird  Manuit  sowohl  aerob  als  anaerob  verarbeitet. 
Bei  aerober  Mannitverarbeitnng  beobachtete  Fitz  Bildung  von  Äthyl- 
alkohol, Essigsfture  und  etwas  Bemsteinsäure.  Nach  Frahklakd  und 
LuMBDEN^)  bildete  Bacillus  ethaceticus  aus  4f)0  ccm  3-proz.  Mansit- 
löaung:  1,221  g  Alkohol,  0,3463  g  Essigsaure,  1,4085  g  Ameisensäure, 
0,14&4  g  Kohlensaure.  Bacillus  ethacetoauccinicus  formierte  in  den  Ver- 
suchen von  Franklakd  und  Freh-  aus  Mannit  und  Dulcit  Alkohol, 
Essigsaure,  Bemsteinsäure,  Ameisensäure,  Kohlensaure,  Wasserstoff. 
"Über  Milch  saurebildung  durch  mannit  verarbeitende  Bakterien  berichteten 
Chantemesse  und  Widal,  sowie  PfiRfi"*)  (fllr  B.  coli),  Kayseb"}  fltr  ein 
M ilch säure bakteri um  aus  Sauerkraut  auf  Mannitlösung.  Grimbert'*j  fand 
für  den  fakultativ  anaeroben  FBlEDLiNDERschen  PneumoniebacilliiB,    daß 


1]  G.  Täte,  Journ.  chem  Soc,,  1893,  Tome  I,  p,  12(!,^.  —  3)  E.  Dvci.Afx, 
Ann.  Inst.  Pssteur.  Tome  IX,  p.  Sil  (i896|,  —  3)  Fkanki^ND  u.  Frew,  Journ. 
ehern,  soc.,  1892,  Tome  I,  p.  2öi.  —  4)  Grimbert,  Ann.  Inst.  Pa^teur,  Tome  IX. 
p.  840(1895).  —  5)  A.  MüNTZ.  BouBsingauIt  Agronom.,  Bd.  VI,  p.  211  ilS78); 
Conipt.  rend.,  Tome  LXXX.  p.  178  (18751.  —  9)  Succow,  Crells  Annal..  178ii, 
Bd.  1,  p.  291.  —  7)  A.  v.  Humboldt,  Flora  fribergensiB  (1793).  -  81  Dxakonow, 
Her.  botan.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  4  (1886).  —  B)  P.  Frankland  u.  J.  S.  Lvmspen, 
Journ.  chem,  Soc.,  1892,  Tiirae  I,  p.  JSS.  —  lO)  Pere,  Ann.  Inst.  Paeteur,  Tome 
VII,  p.  737  (1893J.  —  U|  E.  Kavser,  Ann,  Inst.  Pasteur,  Tome  VIII,  p.  737 
(1804).  ~  13)  Grimbert,  Ann.  Inet.  Paateur.,  Tome  IX.  p.  840  (1895). 
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Alkohol  Essig-         l-Milch-      Bemstein- 

100  g  Mannit                 ergeben:  11,40  10,60  36,63             — 

100  g  Dutcit                      „  29,83  9,46            —  21,63 

100  g  Traubeczucker        „  Spur  11,06  68,49            — 

100  g  Galaktose                „  7,66  16,60  53,33            — 

100  g  Milchzucker            „  16,66  30,66  Spur  26,76 

Eid  Oberblick  Über  die  hierbei  stattfindeaden  Zerfalls-  und  Ozy- 
d&tionBvorgKnge  ist  kaum  nack  mfiglich.  Für  anaerobe  Mannitverarbei- 
timg,  welche  von  Orihbebt  4,  0.  Eumerliito  »)  und  Chüdjakow  *}  be- 
obachtet wurde,  fehlt  noch  die  genauere  Kenntnis  der  Stoffwechsel- 
produkte.  Euuerlino  fand  für  Bacillas  butyricns  Bildung  von  Butyl- 
alkohol  und  Butters&ure.  Die  von  Sobattenfsoh  und  Qbassbebgeb  *) 
untersuchten  Buttersfturegarungserreger  verarbeiteten  Mannit  nicht. 

Zuckeralkohole,  in  erster  Reihe  Mannit,  sind  auch  mehrfach  als 
bakterielle  Stoffwechselprodukte  bei  Verarbeitung  von  Zucker  sicher- 
gestellt worden.  Bei  einer  Spaltpilzgärung  von  Zucker  konstatierte  1854 
Strecker^)  Bildung  von  Mannit  und  Propionsäure.  Draogemdorff ") 
fand  Mannit  bei  der  Milch&äuregärung  von  Rohrzucker.  Hier  ist  auch 
die  Mannltgärung  des  Weins  zu  erwähnen,  welche  besonders  von  Gayon 
und  DüBOüRO '),  Malbot  *•)  und  Peolion  *)  ein  eingehendes  Studium 
erfahren  hat.  Der  Erreger  der  „Mannitkrankheit"  deB  Weina  vermag 
nach  den  Feststellungen  von  Gayon  und  Dubouro  nur  aus  Fruktose 
Mannit  zu  bilden;  gleichzeitig  entstehen  Alkohol,  Kohlensäure,  Glyzerin 
und  Bernsteinsäure.  Bei  Verarbeitung  von  anderen  Zuckerarten  treten 
wohl  die  letztgenannten  Produkte  und  auch  Milchsäure,  nicht  aber 
Mannit  auf.  Man  kann  daher  das  Bakterium  der  Mannitkrankheit  ge- 
wissermaßen als  Reagens  auf  Fruktose  benfitzen.  Meunier  "')  erhielt 
durch  anaerobe  Bakterien  aus  Glykose  nicht  Mannit,  sondern  Sorbit. 

Über  die  Resorption  der  Pentite  und  Heptite,  auch  des  Volemit 
aus  Lactariua  volemua,  fehlen  Untersuchungen  noch  ganzlich. 


S  2. 

Verarbeitung  von  Hexosen  und  Pentosen. 

Das  Schicksal  der  ReservestofFc  in  den  Speicherorganen  der  höheren 
Pilze  und  ihre  Verwendung  im  Stoffwechsel  hat  bisher  relativ  wenige 
Untersuchungen  erfahren  und  ist  in  vieler  Beziehung  noch  gänzlich  un- 
aufgeklärt. Ein  desto  reicheres  experimentelles  Material  liegt  aber  vor 
bezüglich  der  Resorption  und  Verarbeitung  von  natürlich  vorkommenden 
und  künstlich  dargestellten  Zuckerarl£n  durch  Schimmelpilze,  Sproßpilze 

1)  L.  Urimbekt,  .-Vnn.  Inst.  Pasleur,  Tome  VII,  p.  a.')3  (1893).  —  3)  U. 
EHMERLiK<i,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX,  p.  451  (löOi).  —  8)  Chliwakow,  Centr. 
Bakler.  (TI),  ISnS,  p.  3S'X  —  4)  A.  Schattenfroh  und  R.  Gkah^beruer,  Centr. 
Bftkter.  (II).  18a9.  p.  «97.  —  S)  Strecker,  Liebigs  Annal.,  Bd.  XCII,  p-  80  (l&M).  — 
6)  Dhagoendorff,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CX?XV,  p.  47  (1879).  —  7)  U.  Gayon  u.  E. 
DcTtouRG,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VIII,  p.  10«  (18!H);  Tome  XV,  p.  527  (1901). 
—  8)  H.  II.  A.  Malbot.  Bull.  boc.  chim.  (31,  Tome  XI.  p.  87.  176,  413  (1894).— 
9)  V.  PEüLIoy,  Centr.  Baktcr.  (II),  Bd.  IV,  p.  473  (1898).  ~  10)  Meunier,  Koch 
Johreeber.,  IHM,  p.  191. 
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und  Bakterien.  Diese  ernährungsphysiologischen  Untersuchungen  waren 
vor  allem  dadurch  lehrreich,  daß  sie  zeigten,  welche  anerwartet  großen 
Differenzen  bezüglich  der  Eignung  so  nahe  verwandter  und  im  allge- 
meinen so  weitgehend  brauchbarer  Nährstoffe,  wie  sie  die  Zucker  sind, 
obwalten  können.  So  sehen  wir  die  Pentosen  und  die  Rhamnose  in 
hohem  Grade  an  Tauglichkeit  verschieden  für  Bakterien,  Schimmelpilze 
und  Hefen.  Aber  auch  unter  den  Hexosen  bestehen  große  Differenzen. 
welche  besonders  hinsichtlich  der  Hefen  von  E.  Fischer  ausfQhrlich 
studiert  worden  sind.  Von  allen  bekannten  und  dargestellten  Hexosen 
war  nur  d-Glukose,  d-Mannose,  d-Galaktose  und  d-Fruktose  von  ver- 
schiedenen Heferassen  vergärbar.  alle  anderen  Hexosen  konnten  von 
den  untersuchten  Hefen  nicht  angegriffen  werden.  Unter  Kenntnis 
dieser  Verhältnisse  war  es  Fischer  möglich,  aus  (iemischen  von  optisch 
antipodischen  Zuckern  durch  elektive  Vergärung  die  gesuchten  Anti- 
poden der  Fruktose  und  Glukose  zu  isolieren.  Von  Interesse  war  auch 
Fischers  Entdeckung,  daß  nicht  nur  Pentosen,  sondern  auch  Heptosen 
und  Oktosen  nicht  angegriffen  werden,  hingegen  Nonosen  wieder  gär- 
fUhig  sind.  Daß  andere  Pilze  wieder  ganz  andere  Verhältnisse  auf- 
weisen, geht  u.  a.  auch  aus  meinen  Feststellungen ')  für  Aspergillus 
niger  hervor,  welcher  unter  sonst  gleichen  Unisländen  auf  verschiedenen 
Zuckernährböden  folgende  Emtegewichte  hervorbrachte: 

Dioxj'aceton     196,8  g  d-Glyko3e         477,1   g 

l-Arabinose       350,0  g  d-Mannoae       280,8  g 

I-Xylos6            612,7  g  d-Galaktose     489,3  g 

Rhamnose         391,2  g  d-Fmktose       523,7  g 

a-Glykoheptose  35,4  g 

d-Gt"ukons&ure  253,8  g 

d-Zuckors5wre  249,8  g 

QuercLt  325,0  g 

Hier  fällt  auf:  die  Gleichwertigkeit  dei'  Pentosen,  insbesondere  der 
l-Xyloae  gegenüber  den  Hexosen,  der  auffällig  niedere  Resorptionswert 
der  geprüften  Heptose,  endlich  der  augenscheinlich  nicht  unbedeutende 
Rückgang  des  Nährwertes,  wenn  die  Zucker  zu  Hexonsäuren  oxydiert 
werden. 

Aber  selbst  bei  dem  so  allgemein  günstig  wirkenden  Trauben- 
zucker stoßen  wir  auf  weitgehende  Unterschiede,  wenn  wir  verschiedene 
Filze  und  Bakterien  in  ihrem  Verhalten  zu  d-Glukose  untersuchen. 
Die  meisten  gedeihen  wohl  auf  Zuckerlösungen  der  verschiedensten 
Konzentration,  bis  zu  30  und  40  Proz,  Andererseits  wachsen  nach 
WixoGRADSKY  Und  Ohelianski  *)  die  nitrifizierenden  Mikroben  nicht 
mehr  bei  1  Proz.,  ja  selbst  0,1  Proz,TraubenzuckergeIialt  ihres  Substrates; 
0,02i>  Proz.  Glukose  wirkt  jedoch  nicht  bloß  nicht  schädlich,  sondern 
ausgesprochen  günstig  auf  das  Wachstum  dieser  Organismen.  Nach 
Jensen^)  ist  fttr  Bac.  denitrihcans  II  Glykose  und  auch  (ilyzerin  nicht 
günstig,  während  Zitronensäure,  Milchsäure,  Buttersäure  sehr  gute 
Kolilenstotfquellen  darstellen.  Tuberkelbacillen  gedeihen  nach  Hahmer- 
SCHLAQ^J  besser  auf  Glyzerinnährboden  als  anf  Traubenzuckersubstrat 

1)  F.  Cz-VPEK,  Hofmcii'tcrH  Iteitr.  z.  ehem.  Phva.,  Itd,  III.  p.  62  (l*'"^)- 
Bezüglich  Amvloniyccs  (*:  M.  Nikolski.  Ccntr.  Eakier.  (II|.  Bd.  XII,  p.  554  llWH). 
—  aj  WistMiiiAiisKi'  II.  Omfmanski.  L'enlr.  Bnkter.  (II),  ISltl»,  p.  320.  —  3)  Hj. 
Jknscn,  ibid.,  Bd.  IIl.p.  6'.'l!ilö*,]ii.  —  4).V.  Hammkukchlau,  Moo.  Cbeio.,  Bd.  \,  p.19. 
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Man  hat  auch  manche  Beobachtungen  für  verschiedene  Bakterien,  welche 
zeigen,  daß  sich  die  Zusammensetzung  dieser  Mikroben  bei  steigendem 
Zuckerreichtutn  des  Substrates  nachweislich  ändert  [Lyons')],  Der 
Zucker  des  Substrates  kann  durch  Erzeugung  von  Säuren  die  Bakterien 
beeinflussen  [Smith-)]  und  so  nachteilige  Wirkungen  her\-orrufen 
(Hellström  3)1 ;  diese  Störungen  äußern  sich  bei  Staphylococcus  pyo- 
genes  aureus  auch  in  Abschwächung  der  Virulenz  [Kayser*)].  Ent- 
scliieden  die  größten  Schwankungen  im  Nährwerte  finden  wir  bei  der 
d-Galaktose,  was  schon  bei  der  Vergärung  dieses  Zuckers  durch  ver- 
schiedene Heferassen  liervortrttt ;  Ustilagosproßmycele  assimilieren  nach 
Herzfeld'')  die  OalaJttose  gar  nicht;  hingegen  ist  Galaktose  sehr  ge- 
eignet für  Aspergillus  niger,  nach  Wehmer«)  auch  für  Mucor  Rouxii. 
Die  Bakterien  verarbeiten  Galaktose  gewöhnlich  sehr  leicht,  ebenso 
auch  Schleimsäure  [BfiCHXMP')].  Sorbose  wird  nach  Gaton  und  Du- 
BouRG")  vom  Erreger  der  Mannitkiankheit  des  Weins  verarbeitet,  von 
Hefen  hingegen  nicht. 

Die  Produkte  der  Zuckerspaltung  sind  äußeret  verschiedenartig, 
und  viele  hierher  gehörende  chemische  Vorgänge  finden  als  Teilersehei- 
Dnngen  der  Sauere toffatmung  uad  als  OsydationsprozeHse  besser  ihren 
Platz  in  dem  Abschnitte  über  Aufnahme  und  Verwendung  des  Sauer- 
stoffes. In  erster  Linie  gilt  dies  von  der  aeroben  Zuckerverarbeitung. 
Slanche  Vorgftnge,  welche  hier  ihre  Darlegung  finden  könnten,  wie  die 
Schnelligkeit  der  Aufnahme  verschiedener  Hexosen  durch  den  Organis- 
mus''), sind  von  allgemeineren  Standpunkten  aus  noch  nicht  behandelt 
worden.  Hohe  Bedeutung  kommt  femer  den  Zuckerarten  als  Saaerstoff- 
quelle  im  anaßroben  Stoffwechsel  zu  und  es  wurde  von  verschiedenen 
Seiten,  besonders  von  ßllTER '")  naher  ausgeführt,  wie  sehr  die  Lebens- 
erscfa einungen,  z.  B-  die  Gei fiel bewegun gen  anagrober  Organismen  von 
der  Darbietung  von  Zncker  abhängen.  Auch  die  anaörobe  Zuckerspal- 
tung ist  hier  nur  insoweit  in  Betracht  zu  ziehen,  als  sie  nicht  auf 
Saueratoffentziehnng  (z.  B.  in  der  Buttersäure^ärung)  hinauslauft.  B&- 
triebsenergie  liefernde  Spaltungen  des  Zuckers  ohne  Aufnahme  und  Ab- 
gabe von  Sauerstoff  kennen  wir  aber  in  der  Alkoholgftrung,  Milchaänre- 
gftrung,  weitverbreiteten  und  wichtigen  Vorgängen,  welche  nun  näher 
darzulegen  sein  werden.  Es  sind  dies  jedoch  nicht  die  einzigen  Zucker- 
spaltungeu,  die  bekannt  geworden  sind.  Frai^kland  und  Luhsden 
fänden  bei  der  Verarbeitung  von  Deitroee  durch  Bacillus  ethaceticus 
Äthylalkohol,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Bacterium  coli 
bildet  Wasserstoff,  Kohlensaure,  Essigsaure  (Chantehesse  und  Widal). 
FriedläNders  Pneumobacillus  produzierte  in  Versuchen  von  Frankland, 
Stanley  und  Frew,  Alkohol,  Easigeanre,  Ameisensaure  und  Bernstein- 
saure.  Milch stLurebil du ng  ist  ebenfalls  bei  Bakterien  ohne  echte  Milch- 
säaregarung  häufig  beobachtet.  Es  ist  derzeit  noch  nicht  gelungen,  die 
Bildung  dieser  Stoffe  aus  Zucker  sich  chemisch  verstandlich  zu  machen. 
übrigens  steht    auch  die  Frage   noch  offen,    inwiefern  die  von  Fischer 

1)  R.  Lyons,  Arch.  Hvgien.,  Bd.  XXVIII,  p.  30,  (1896).  —  2)  Th.  Sshtk. 
Centr.  Bakter.  (Il,  Bd.  XVI[I,  p.  1  (ISflö).  —  3)  F.  E.  Heli.stböm,  ibid.,  Bd. 
XXV,  p.  170.  217  (18991-  —  4|  H.  Kayser.  Zeitsehr.  Hvg-,  Bd.  XL,  Heft  1  (1902). 
—  5)  P,  Hehzfeld,  Zopfa  Beiträge.  1895.  —  6)  C.  Webmeb,  Centr.  Bakter,  (II).  1900, 
p.  353.  —  7)  A.  Bechamp,  Chera.  Centr.,  1890,  Bd.  II,  p.  64.  —  8)  U.  Gayon 
u.  E.  Ddbourg,  Ann.  Inst.  Pasteur.  Tome  VIII.  p.  108  (1894);  Tome  15.  p.  527 
[19011.  —  B)  Vel.  tilr  die  Resorption  im  Dünndarm  J,  Naoano,  PflOg.  Arch-, 
Bd.  XC,  p.  389  (1902).  —  10)  Ritter.  Flora.  1899.  p.  329. 


di.y  Google 


246  Dmizebntea  Kapitel :  Die  Resorption  von  Zucker  etc.  durch  Pilze. 

B3^thetisch  dargestellten  Zuckerarten  von  Bakterien  verarbeitet  werden 
können,  nachdem  bisher  nur  das  Verhalten  von  Hefe  zu  diesen  Stoffen 
geprüft  wurde  •),  Möglicherweise  stehen  hiev  noch  interessante  Tat- 
sachen zu  erwarten.  Fentosen  (geprüft  wurden  vor  allem  I-Arabinose, 
1-Xylose)  und  Methylpen  tosen  (Rhamnose)  werden,  wie  erwähnt,  vor 
Aspergillus  niger  sehr  leicht  verarbeitet;  Hefen  assimilieren  nach 
Bokorny')  sowie  nach  Schöne  und  Tollens*)  die  drei  genannten 
Zucker,  doch  wie  Fiscrkr  bereits  konstatierte,  ohne  Alkohol gärung. 
Für  Bakterien  bilden  Pentosen  sehr  allgemein  eine  günstige  Kohlenstoff- 
quelle, FBulnisbakterien  verarbeiten,  wie  Salkowskj*),  Bendix*)  und 
Ebstein'^  fanden.  Pentosen  sehr  leicht;  dies  ist  für  die  Zersetzung  der 
Nukleine,  welche  Pentosen  enthalten,  von  Wichtigkeit.  Aber  auch  im 
Boden  finden  sich  unter  den  Zeraetznngsprodukten  der  Pflanzen  pentosen- 
baltige  Materialien  in  den  pentosan haltigen  Zellnienibranen,  welche  von 
Bodenbakterien  gleichfalls  verarbeitet  werden.  Stoklasa  ')  gab  sogar 
an,  daß  Xylose  für  den  Alinitbacillus  die  beste  Kohlenstoffnahrung  sei. 
Nach  Frakkland  und  Mac  Gregor  ")  wird  Arabinose  durch  Bac.  etha- 
ceticus  verarbeitet,  Griubebt*)  fand  Arabinose  und  Xylose  Verarbeitung 
beim  FRlEDLÄNDERSchen  Bacillus;  Bact.  coli  ist  nach  Chantehesse  und 
Vidal'")  und  PfeRfi")  mit  Arabinose  und  Rhamnose  emahrbar;  Täte'*) 
konstatierte  für  einen  Mikroben  von  reifen  Birnen  Verarbeitung  von 
Rhamnose,  Henneberg")  Arabinoseern&hrung  bei  Bact.  oxydans.  Auch 
anaerobe  Arabinose  Verarbeitung  ließ  sich  von  Bact.  orthobutylicus  in 
Versuchen  von  Gkiubert  '*)  feststellen.  Die  beobachteten  Stoffwechsel- 
produkte waren  für  Bact.  ethaceticub  Äthylalkohol,  Essigsäure,  Ameisen- 
saure, Kohlensaure,  Wasserstoff;  andere  Bakterien  wie  der  Fried- 
LÄNDERSche  Bacillus  produzieren  Bemsteinsäure  und  Milchsäure.  Tatbs 
Bacillus  bildete  i-Milch säure  aus  Rhamnose.  Essigsäure  und  Milch- 
saure  wurden  auch  durch  Schöne  nnd  Tollens')  bei  Hefe  unter  Pentose- 
darreichung als  Stoffwechsel  Produkte  nachgewiesen.  Milchsfiurebildung 
aus  Arabinose  und  Xylose  beobachtete  femer  Katser  '*).  Der  Erreger 
der  Mannitg&rung  bildet  nach  Gavon  und  Dubol'rg  aus  Pentosen  Essig- 
säure und  Milchsäure,  aber  keinen  Mannit. 

S  3. 
Die  Alkoholgärung  >■% 

Pilze,  welche  befähigt  sind,  Spaltung  von  dargereichtem  Zucker, 
oder  auch  von  Zucker  ihres  eigenen  Körpers  in  Alkohol  und  Kohlen- 

1)  FiiitCHEit  u.  H.  Thierfeli>i-:k,  Ber.  ehem.  Ges.,  1804,  p.  2031.  —  3)  Th. 
BoKOBNY.  Dingl.  polytechn.  Journ.,  Bd.  CCCIII,  p.  11,5  (1897).  —  8)  A,  Schöne, 
u.  B.  Tollens.  Journ.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  XLIX.  p.  29  (1901).  Reine  Arabinose 
wurde  in  den  Verauchen  dieser  Autoren  jedoch  von  Hefe  gelbst  unter  gUnatigeii 
Bedingungen  nicht  verändert.     Vgl.  auch  Bendix,  Cliem.  C.  1900,  Bd,  I,  p.  1136. 

—  4)  E.  Salkowhki,  Zeitsehr.  physiol.  Chcm.,  Bd.  XXX,  p.  47Ö  (1900),  —  S)  Bendix, 
Zeituchr.  f.  diät.  u.  physikal.  Therapie,  1899,  Bd.  III,  Heft  7.  —  6)  E.  Ebstein. 
7«it9chr.  physiol.  Chera.,  Bd.  XXXVI,  p.  478  (19021.  —  7)  J.  Stoklasa.  Bakt. 
Centralbl.  (11),  Bd.  IV.  p.  817  (1838);  Bd.  V,  p,  Ü.'il  (1899).  —  8)  P.  F.  Fkank- 
i.^XD  u.  J.  Mac  Gregor,  Journ.  ehem.  soc.,  1SÜ2,  p.  737.  —  8}  L.  Grimbert, 
Compt.  rend.  soc.  biol.,  189ti,  p.  191;  Annal.  Inst.  Pasteur,  Tome  IX,  p.  840  U89,7|. 

—  10)  Chantembsse  u.  WiDAL,  Kochs  Jahresber.,  1892,  p.  80.  —  U)  A.  Pebe, 
Ann.  InsL  Pasieur,  1898,  p.  03:  auch  Stoklasa.  I.  c.  (1898).  —  12)  G.  Täte, 
Journ.  Amer,  ehem.  Soc.,  Vol.  LXIII.  p.  1203;  Chem.  Centr.,  1893,  Bd.  II,  p.  1006. 

—  13)  W.  Heiineberg,  Centr.  ßaüter.,  1898.  p.  20.  —  14)  L.  Grimbebt,  Ann.  InaL 
Pasteur,  Tome  VII,  p,  353  (1893).  —  IB)  E.  ICayskr,  ibid.,  Tome  VIII,  p.  737 
(1894).  Über  AsHimilation  von  Xvlose  und  Arabinose  durch  verschiedene  Bakterien 
auch  A.  Se«in,  Centr,  Bakt^r.  (l'l),  Bd.  XU.  p.  397  (1904).  —  16)  Über  Alkohol- 
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säure  zu  erzeugen,  kennen  wir  heute  bereits  in  größerer  Zahl.  Abge- 
sehen von  den  Rassen  der  Bier-  und  Weinhefe  (Saccharomyces  cere- 
visiae  und  ellipsoideus),  welche  seit  den  ältesten  Kulturperioden  dem 
Menschen  als  Älkoholgärungserreger  dienlich  sind,  und  als  der  Typus 
von  Organismen,  die  an  diese  Art  von  Energiegewinnung  gewöhnt  sind, 
betrachtet  werden  können,  sind  gut  studierte  Erreger  der  Alkoliol- 
gärung  des  Traubenzuckers  die  Rassen  des  Saccharom.  Pastorianus, 
anomalus'),  Ludwigii,  exiguus,  Marxianus  und  vieler  anderer  sporen- 
bildencier  Hefen,  mit  Ausnahme  von  S.  membranaefaciens  und  ver- 
wandten Formen,  deren  Studium  von  Pasteur  ')  angebahnt  und  von 
E.  Chr.  Hansen*)  so  erfolgreich  ausgebaut  wurde;  auch  den  para- 
sitischen Sacch,  guttulatus  erkannten  Bubcalioni  und  Casagbandi*) 
a's  Alkoholgärer ;  ferner  ist  zu  erwähnen  der  von  Beijerimck^)  ent- 
deckte Schizosaccharomyces  oclosporus  und  Oattungsgenossen.  Die  Al- 
koholgärer der  Milch  [Sacch.  Kefyr  und  andere  *')],  die  ungenügend  bekannten 
Formen  von  Torula ;  Monilia  Candida  und  javanica,  der  SoorpUz,  Oidium 
albicans  [Linossier  unil  Roux ')],  Wichtig  ist  sodann  die  Tatsache, 
daß  verschiedene  Mucorarten  in  ihren  untergetauchten  Sproßmycelen 
Alkoholgärung  erregen,  was  1857  durch  Bail*)  entdeckt  worden  ist. 
Spätere  mit  reinen  Kulturen  angestellte  Beobachtungen  erwiesen  Alko- 
holgärung durch  Mucor  Mucedo  [Fitz")],  racemosus  [FiTZ^")],  circi- 
nelloides  [Gayon  •')],  spinosus  und  erectus  [Hansen  ■')],  Rouxii  '*),  Cani- 
bodja  [Chrzacz'*)];  bei  anderen  Mucorarten  ist  die  Gärung  nur  schwach 
(Rhizopus  nigricans),  anderen  fehlt  die  Gärungserregung  gänzlich.  Nach 
Gosio  '*)  bildet  auch  der  „Arsenschimmelpilz"  Penicillium  brevicaule 
Alkohol  aus  Zucker.  Endlich  haben  Labobde '^)  und  Maz£")  für  Euro- 
tiopsis  Gayoni  Alkoholgärung  nachgewiesen.    Die  Sporen  von  Didjniium 

Bäniii);  liaudult  vor  allem  der  (tritte  Band  von  Di.ici.AUX  trefflichem  Tniil^  de 
Jlicrobiologie  (1900);  E.  Buchser,  Zymas^rung  (1903);  Ai>,  Mayer,  Lehrb.  d, 
Agrikultitrebemie.  5.  Aufl.,  Bd.  III,  Gäriinpichemie  (1902);  C,  OpPESHEiMEB,  Die 
Fermente,  2.  Aufl.  (1904),  p.  302;  J.  Effront-BOohbi.,er.  Die  Di(ui(a»en  (1900), 
p.  291;  j.  R.  Green -WixniscH,  Die  Enzyiue  (1901),  p.  315.  In  den  zitierten 
Werken  von  BucHNER,  Mayer,  Green  finden  aich  auch  uueführliche  hiatoriache 
Nachweise,  ebenso  bei  F.  Ahrens,  Da«  Gärungsproblem,  1902.  Die  Quellen  werke 
von  Schwann,  Cagniari»- Latour,  Kützino  wurden  neuerdinga  herausgegeben  in 
Delbrück,  und  Schxohe,  Hefe.  Gärung  und  FfiulniB  (1904), 

1)  Über  Gärung  durch  Anomalushefen ;  L.  ^teurer.  Kochs  Jahreeber.  Gär- 
oi^^i«m.,  Bd.  XI,  p.  130  (I90i>);  durch  Sacch.  Opuntioe;  Ulpiani  u-  Saecoli,  Bot. 
Centr..  Bd.  .XCIII.  p.  173  (1903).  —  2)  L.  Pasteur,  ELudes  sur  la  bifere  (1870). 

—  S)  E.  Chr.  Hanben,  Meddel.  Carlsberg  Laborator.  Die  Eesullal«  Hansens 
sind  femer  dargestellt,  und  die  venchiedeneu  Saccharom yceCen  austührlich  be- 
schrieben bei  A.  JÖRGENHKN,  Die  Mikroorganismen  der  Gär uogsge werbe,  4,  Aufl. 
(1S!I8);  F.  Lindner,  Mikroskop.  Betriebakon trolle  i.  d.  Garungsgewerbe,  3.  Aufl. 
(1901).  —  4)  L.  BuecALiosi   u.  0  CASAfiRANPi.  Malpighifl.  Bd.  XII.  p.  59  (1898). 

—  6)  M.  Beyerinck,  CeniT.  Baktcr.,  Bd.  XVI,  No.  2  (1894).  —  6)  Über  Altohol- 
gämng  in  Milch:  ß.  Reichardt,  Arch.  Pharm.,  1874,  p.  210;  DrcLAUx.  I.  c  p.  682. 

—  7)  G.  L1SO88IEK  u.  Roux,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  868  (1890);  Bull.  soc. 
chim.  (.S),  Tome  IV,  p.  697  (1890).  —  8)  Baiu  Flora,  1857,  Pasteur,  1.  c.  p.  126; 
Brefelp,  Flora.  1873,  p.  385;  ferner  Lafar,  1.  c,  p.  430:  DucuAUX,  !.  c,  p.  1."); 
Hansen.  Trav.  labor.  Carlsberg,  Tome  II,  Heft  5  (1888).  —  9)  A.  Frrz,  Her. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VL  p.  48  (1873).  —  10)  Fitz,  Ber,,  Bd.  IX,  p.  1352  (1876); 
Bd.  YIU,  p.  1540  (1875);  Emmerijno,  Ber,  Bd.  XXX,  p.  454  (1897);  U)  U. 
Gayon,  Annat.  chim.  phj-s..  Tome  XIV,  p.  258  (1878);  van  Tieahem,  Annal.  sc. 
naL  (6).  Tome  XIV,  p.  46  (1882).  —  12)  Hansen,  I.  0.  (1888).  —  13)  J.  San- 
onNETTi,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  XI,  p.  264  (1897).  —  14)  T.  ChrzäCz,  Centr. 
Bakt.  (II),  Bd,  VII,  p.  326  (1901).  —  IB)  B.  Gohio,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXVII, 
p.  131  (1901).  —  16)  I.  Laborde,  Annal.  Inat.  Pastour,  Tome  XI,  p.  1  (1897).  — 
W)  P.  Maze,  Compt  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  191  (1902);  Annal.  Inst.  Pasteur, 
Tome  XVI,  p.  433  (1902);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  113  (1902). 
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leucopiis  prQfte  Schümann  ')  mit  negativem  Erfolge.  Desgleichen  sind 
trotz  einiger  gegensinniger  Angaben  Aspergillus  glaucus,  niger.  Pent- 
cillium  glaucum  keine  Alkoholbildner,  weder  bei  Sauerstoffabschluß 
noch  bei  Luftzutritt^).  Oidium  lactis  und  Mycoderma  cerevisiae  sind 
nach  Hansen  ebenfalls  keine  Alkoholgärungserreger. 

Alkohol bildung  aun  Zucker  ist  auch  bei  Bakterien  mehrfach  be- 
obachtet worden,  doch  bilden  die  Bakterien,  soweit  man  uniersucht  hat, 
nicht  nur  aus  Hexosen,  twndern  auch  aus  Hexiten  und  Fentosen  Alkohol, 
wie  bereits  im  §  2  dargelegt;  auch  treten  bei  den  bakteriellen  Prozessen 
neben  Alkohol  und  Kohlensaure  Kssigsaure,  Milchsäure,  Buttersaare, 
Ameisensauro  in  verHchiedenen  Mengenverhältnissen  auf.  Eb  ist  noch 
unentschieden,  ob  diese  Stoffe  teilweise  aus  Äthylalkohol  sekundär  ent- 
stehen oder  ob  sie  irgendwelchen  neben  der  Alkoholg&rung  eiohevlau- 
fenden  Vorgängen  ihren  Ursprung  verdanken.  Von  alkoholbildenden 
Bakterien  sind  zu  erwähnen  die  von  Brieger")  untersuchten  Faeces- 
mikroben  und  Pneumoniekokken,  der  Bacillus  ethaceticus  von  Fran'k- 
LAND*),  der  Bacillus  oedematia  mahgni  [Kerry  und  Fraenkel*}],  der 
Bacillus  amylozyme  von  Perdrix").  Fitz  „Bacillus  aethylicus"  bildete 
auch  aus  Glyzerin  Äthylalkohol'),  Die  biolojiische  Haujjtbedeutung  der 
Alkoholgärung  kann  meines  Erachtens  nur  in  der  Gewinnung  von  Be- 
triebsenergie gesucht  werden.  Die  gegen  diese  Meinung  erhobenen  Ein- 
wände sind  sämtlich  nicht  überzeugend.  Daneben  kann  allerdings  aehr 
wohl  die  von  Wortuann*)  betonte  Bedeutung  des  Alkohols  als  Schftdi- 
gungs mittel  gegen  Mitbewerber  um  die  Zuckemahmng  und  wirksame 
Waffe  im  Eonkurrenzkampfe  mit  anderen  Miki'oben  in  Betracht  kommen. 

Bei  den  echten  Hefen,  Mucorsproßmycelien  und  anderen  Alkohol- 
gärung verursachenden  höheren  Pilzen  ist  die  Wirkung,  wie  besonders 
zuletzt  die  Untersuchungen  von  Fischer  und  Thierfelder  erwiesen 
haben,  eng  begrenzt  und  erstreckt  sich  nur  auf  vier  Hexosen :  d-tilu- 
kose,  d-Mannose,  d-Galaktose  und  d-Fruktose,  ferner  wurde  Mannono- 
nose  als  gärf^ig  befunden.  Fraglich  ist  die  Gärf&higkeit  von  Glycerin- 
aJdehyd  und  Dioxyaceton.  Emmerling")  warf  die  Frage  auf,  ob  nicht 
nur  das  Kondensationsprodukt  dieser  Triosen,  die  Akrose,  den  positiven 
Ausfall  früherer  Versuche  verursacht  hätte.  Tollens")  prüfte  auch 
den  Methylenester  des  Traubenzuckers  mit  negativem  Ergebnisse  hin- 
sichtlich seiner  Gärfähigkeit.  Über  die  biochemisch  wichtige  Methodik 
bei  diesbezügUchen  Untersuchungen  ist  außer  den  Angaben  bei  Fischer 
und  Thierfelder  besonders  noch  auf  die  von  Lixdner  ")  ausge- 
arbeitete Methode  hinzuweisen,  welche  mit  sehr  kleinem  Materialauf- 
wand zu  arbeiten  gestattet  Bei  der  Mehrzahl  der  untersuchten  Hefen 
ergab  sich,  daß  d-Galaktose  am  langsamsten  vergoren  wird.  Bourque- 
LOT**)  meinte,  daß  die  Vergärung  von  Galaktose  durch  die  Gegenwart 

1)  C.  SCHI-MANN,  Ber.  them.  üe»,,  Bd.  VIII,  p.  44  (1875),  —  2)  Vgl,  auch 
Laiar,  1.  c,  p.  431.  —  3)  L.  Brieqek,  Zeitschr.  physiol  Chem.,  Bd.  VIIi;  p.  306 
(1884);  Bd.  IX.  p.  1  (I8S.'.).  —  4|  P.  F.  Fbasklasd  u.  J.  J.  Fox.  Proc.  roy. 
Soc..  Vol.  XLVI,  p.  345  (1890).  —  5|  R.  Kerry  u.  S.  Fraeskei,  Mon.  Chem,, 
Bd.  XI.  p.  2(i8  (1890).  —  6)  Perdrix.  Ann  Inet.  Pasteur,  Tome  V.  p.  287  |IÖ91).  — 
7)  Frrz.  Ber.  chem.  Ge«.,  Bd.  VIII.  p.  1348  (iSTöj.  —  8)  J.  Wortmakx.  Wein- 
bau und  Weinhandel,  liKÖ,  Sep.  v.  Vf.  —  0)  0.  Euneruko.  Ber.  ehem.  Ge«., 
Bd.  XXXII  (I),  p.  M2  (1899).  —  10)  B.  Tolless,  Ber.,  Bd.  XXXII  (III),  p.  "iöSö 
(1899).  —  U)  P.  LixDSER,  Wochenschr.  t.  Brauerei..  Bd.  XVII,  p.  713,  7tö  (I'J(K>). 
—  12)  BonRyiTELOT,  Conipl.  rend.,  Tome  CVI,  p.  283;  Journ.  pharm,  chini.  (ö), 
Tome  XVIII,  p.  337  (1888);  Compt.  rend.  soc.  biolog.  (8),  Tome  IV,  p.  698. 
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ven  GlukoBe  oder  Fruktose  für  Hefe  erleichtert  werde.  Leicht  und 
rasch  vergären  nach  Bau  M  Milchzuckerhefe  und  Monilia  Candida  die 
üalaktose.  Bei  Paatorianus,  Marxianus,  cereviaiae  I,  Hefe  Frohberg 
fanden  Fischer  und  Thierfelder  bei  Galaktoaedarreichung  nach 
iS  Tagen  keine  Reduktion  mehr  in  der  Nährlösung.  Diekert  "}  kon- 
statierte, daß  sich  Hefen  an  Galaktose  akklimatisieren  lassen,  aber  auch 
bei  maximaler  Gewöhnung  an  Galaktose  wird  diese  Hexoae  l,()mal 
schwächer  vergoren  als  Traubenzucker.  Sacch.  Ludwigii  soll  nach 
Thomas  ^J  Galaktose  so  wenig  angreifen,  (lau  er  sich  zur  Isolierung 
dieses  Zuckers  aus  dem  hydrolysierten  Milchzucker  verwenden  läßt. 
Auch  Schizosaccharomvces  Pombe,  sowie  Sacch.  apiculatua  greifen  nach 
VoiT*)  Galaktose  nicht  an.  ebenso  membranaefacieaa  und  productivus 
nach  Fischer  und  Thierfelder.  Die  Vergärung  der  Mannose  ist 
noch  wenig  untersucht.  Bezüglich  der  Vergärung  von  Traubenzucker 
und  Fruchtzucker  liegen  seit  Dubrunfaut^)  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen vor.  welche  zeigen,  daß  nicht  beide  Zuckerarten  aus  Invert- 
zucker gleich  rasch  verschwinden.  Dubrunfaut  gebrauchte  fllr  diese 
Erscheinung  die  Bezeichnung  „elektive  Gärung*'.  Nicht  nur  Hefen 
scheinen  die  Dextrose  anfänglich  rascher  zu  vergären  ala  Lävulose, 
sondern  das  Gleiche  wurde  für  den  Soorpilz  von  Linossiek  und  Roux, 
sowie  für  Eurotiopsis  Gayoni  von  Laborde,  für  Mucor  circinelloides 
von  Gayon*)  angegeben,  Hiepe')  fand,  daß  Dextrose  von  allen  Hefen 
rascher  als  Lävulose  zur  Vergärung  gebracht  wird  und  daß  das  Maxi- 
mum der  Dextrose  Vergärung  schon  am  zweiten  Tage  erreicht  ist, 
während  bei  Lävulose  erst  in  3-  -.")  Tagen  der  Höhepunkt  der  Gärung 
eintritt.  Doch  berichtete  Dubourg*)  über  eine  Weinhefe,  welche  aus 
Invertzucker  eher  die  Fruktose  angreifen  soll.  Saccharomyces  exiguua 
verhält  sich  ebenso*).  Übrigens  ist  wohl  hierbei  die  sonatige  Zu- 
sammensetzung der  Nährlösung  wichtig,  und  es  scheint  nach  den  vor- 
liegenden Erfahrungen  vor  allem  die  Stickstoffnahrung  einflußreich  zu 
sein.  Nach  Iwanowski"*)  vermag  man  durch  Darreichung  größerer 
Mengen  geeigneter  Stickstoffnahrung  Hefe  selbst  in  Traubenzuckerlösung 
ohne  AlkohoTgäruDg  wachsen  zu  lassen. 

Zwischen  B-  und  20-proz.  Zuckerkonzentration  ist  nach  den  Fest- 
stellungen von  Brown*')  bei  verschiedenen  Hefen  kein  Einfluß  des 
Zuckergehaltes  der  Gartlüasigkeit  auf  den  Fortgang  des  Prozesses  zu 
beobachten.  Auch,  ist  nach  Dvmas  '*)  bei  10 — 12  Proz.  Zuckergehalt 
die  Gftnuigadaiier   ungefähr   proportional    der  vorhandenen  Zuckermenge. 

1)  A.  fiAU,  Centr.  Bakt.  (lll,  Bd.  II,  p.  t)ö:i  (IS9(i}.  Hier  aucli  LiUrntur- 
übersicht.  GalnktosevtTftarung  auch  B.  Tollenb  u,  W.  E.  Stone,  Ber.  ehem.  Gc., 
Bd.  XXI,  p.  ir)72  (I8SS1.  -  2)  Fr.  DrENEHT.  Ann.  Inst.  PsBteur,  Tome  XIV. 
p.  13»  11000};  Cotupt.  rend.,  Tome  CXXVIII.  p.  56«  (1SÜ9):  auch  Dvbouro,  ibid., 
p.  440.  —  8|  P.  Thomas,  Cotiipt.  rend.,  Tome  CXXXIV.  p.  (ilO  (1902).  -  4)  VoiT, 
Zeitschr.  Biolog.  Bd.  XXIX,  p.  141)  |1892).  —  8)  Dubrunfaut,  Compt.  rend-, 
Tome  XXV,  p.  307  (18471.  —  6)  U.  Oayos.  Corapt.  rcml-,  Torae  LXXXVII,  p.  407 
(1878).  ~  7)  W.  L.  HiEPE,  Kochs  Jahrei>ber.,  18!)5.  p.  142.  —  8)  E.  UuboRo, 
Bev.  Viticnlt,  1897,  p.  4Ü7.  ~  81  Gayon  ii.  Dubocro,  Compt.  rend.,  Tome  CX. 
p.  86&  ()890|.  Zu  diesem  Gegenstände  ferner  BouRtii'KLOT,  Compt.  rend.,  Tome  C, 
p.  14t!6  (18851;  ibid.,  p.  1404  (Kritik  des  DubrunfauUcbeD  Begriffe«  der  „elektiven 
Gärung");  BorntrXoer,  Kocha  Jahre^ber.,  18Ö7,  p.  107;  W.  Knecht,  Centr.  Bakt. 
<II),  Bd.  VII,  p.  161  (IWt),  neiat  auf  den  Einfluß  der  Stickstoffnahrung  Ruf  die 
Vergärung  der  einzelnen  Zuckerarten  hin.  —  lOi  IwANowsKr,  C-entr.  Bakt.  (11), 
Bd.  X,  p.  151  (1U03).  —  U)  Brown,  Journ.  ehem.  Soc,  Tome  LXI.  p.  36D  (1892). 
1S>  Ddsias,  Ann.  chim.  pbys.  (ü);  Tome  III,  p.  öT  (18T4). 
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Mucorhefe  vertragt  jedoch  nach  Fitz  ohne  Verlan  gaamung  der  Garung 
nicht  über  7  Proz.  Zuckergehalt.  SOproz.  Zuckerlösiing  wird  auch 
von  Bierhefe  nur  noch  langsam  vergoren.  Üher  36  Proz.  Zuckergehalt 
bringt  nach  Wiesmeb ')  die  GSrung  zum  Stilletande,  doch  läfit  sich  nach 
Bokornt')  noch  in  60-proz.  Traubenzuckerlösung  etwas  GSrung  nach- 
weisen. Jodlbackr')  gab  ab  Optiraalkonzentration  8  Proz.  Zucker  an, 
doch  it^t  dieses  Optimum  nicht  ala  scharf  begrenzt  anzusehen.  Offenbar 
setzt  erst  die  osmotische  Wirkung  der  konzentrierteren  ZuckerlSsungen 
dem  Gftrprozesse  ein  Ende,  was  bereits  bei  WiESNEB  hervorgehoben  ist. 
Den  Einfluß  verschiedener  Neutralsalze  in  höheren  Konzentrationen  hat 
Vandevelde*J  näher  geprüft. 

Die  günstigste  Temperatur  für  die  AlkoholgSrung  dürfte  bei  30  »C 
gelegen  sein^),  noch  unter  40"  erfolgt  Verminderung  und  Überschreiten 
von  etwa  63"  bedingt  völliges  Aufheben  der  Gäning.  Eine  untere 
Temperaturgrenze  ist  erst  unter  dem  Eispunkt  zu  konstatieren,  und  noch 
bei  0*  ist  langsame  Gftrung  nachzuweisen.  Dies  gilt  für  die  vege- 
tierende kräftige  Hefe.  Lufttrockene  Hefe  verträgt  nach  P.  Bert"") 
noch  — 113"  und  wird  auch  durch  Temperaturen  von  -j~100"  nicht  ab- 
getötet. Nach  NäGeli')  ist  bei  30*  die  Girtätigkeit  von  Bierhefe  so 
stark,  daß  die  Hefe  das  40fache  ihres  Gewichtes  an  Rohrzucker  binnen 
24  Stunden  vergärt. 

Unter  \'oraus8etzung,  daß  der  vergorene  Zucker  glatt  in  COj  und 
CjHgO  zerfällt,  müssen  aus  100  üe wichtsteilen  Zucker  48.6  Gewiehts- 
teile  Kohlensäure  und  r]2,4  Gewielitsteile  Alkohol  entstehen.  Dies  ist 
auch  tatsächlich  für  Hefegärung  von  Gay  Lussac«)  und  Döbereiner') 
schon  zu  Anfang  des  I!l.  Jahrhunderts  behauptet  worden.  Späterhin 
wurde  durch  die  Auffindung  des  Glyzerins  und  der  Bernsteinsäure  als 
Gärungsnebenprodukte  durch  Pasteur'")  eine  kleine  Einschränkung  an 
diesem  Gärungsgesetz  angebracht.  In  Wirklichkeit  werden,  wiePASTEUB 
fand  und  Jodlbauee  ")  in  neuerer  Zeit  bestätigte,  4H,3  Proz.  Alkohol  und 
4(),4''/o  Kohlensäure  als  Gärungsprodukte  gefunden. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der  Nachweis  des  Äthylalkohols 
als  Gärprodukt  und  der  Einfluß  desselben  auf  den  (lärverlanf. 

Wie  Pasteuh  und  Di'CLAVX  ^')  angaben,  sind  bereits  die  bei  Be- 
ginn der  Destillation  alkoholhaltiger  FlüsHJgkeiten  im  Halse  des  Destil- 
lationskolbens auftretenden  öligen  Streifen  und  Tropfen,  welche  durch 
den  wieder  kondensierten  Alkohol  entstehen,  eine  sehr  empfindliche 
Probe  auf  Alkohol.  Zur  Identifizierung  des  Äthylalkohols  in  den  ersten 
Teilen  des  Destillates  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  Jodoformprobe 
von  Lieben'*}:  die  Probe  wird  mit  Na,COs  und  Jod  (wobei  ein  Alkali- 
überschuß zu  vermeiden  ist)  vorsichtig  erwärmt,  worauf  eine  schwefel- 
gelbe Trübung  durch  das  charakteristisch  riechende,  hexagonale  mikro- 
skopische Kristailchen  bildende  Jodoform  auftritt.     Mao  kann   auch  die 

1|  J.  WiBsNEB.  Sitz.-Ber.  Wien.  Atad.,  Bd,  HX  (18(iil).  —  2)  Th.  Bokorxy 
Centr.  Bakt.  (11),  IW.  XII,  p.  119  (1904).  —  3)  Joni.BAVER,  Zeitschr.  Verein. 
Kilbenzuckerind.,  1688.  p.  308,  —  4)  A.  J.  Va.vdevelde,  Chem.  C,  1903,  Bd.  1, 
n.  414;  1901.  Bd.  I.  p.  527.  —  5)  ZuMmmenstellun^n  hierüber  bei  A.  May£B, 
1.  c,  p.  im.  ~  6)  P.  Bert.  Gompt.  rend.,  Tome  LXXX.  p.  I.'i79.  —  7)  Näoeu, 
Theorie  der  Gährung  (1879),  p.  ä2.  —  8)  Gay  Li-ssa<-.  Ann.  chim-,  Tome  LXXVl 
(1810);  Tome  LXLV  (1815).  —  9)  Döbereiker,  Schweigg,  Joum.,  Bd.  XX.  p.  213 
(1817).  —  10)  L.  Pasteor.  Compt.  r.,  Tome  LH  (]8(il).  —  U)  DrcLAUX,  Mikro- 
biologie, Bd.  III,  p.  ti.  —  13)  Lieben,  Ber.  ehem.  den.,  Bd.  II,  p.  549  (1809);  M. 
Ki^R,  Phanuaz.  Ztg.,  Bd.  XLI.  p.  629  |18!)li(. 

,  „_M, Google 


§  3.    Die  Alkoholgärung.  2Ö1 

von  BlTTO ')  für  einwertige  Alkohole  angegebene  Reaktion  benützen : 
Mehrere  Knbikcentimeter  der  Probe  werden  mit  1—2  ccm  einer  Lösung 
von  0,5  g  Methylviolett  in  1  Liter  Wasser  und  0,5 — 1  ccm  Alkali- 
polysulfidlöaung  versetzt,  worauf  bei  Alkoholgegenwart  eine  violettrote 
Farbe  auftritt.  M.  NiCLOUX  und  Baudtteb  ^)  fanden,  daß  bei  '/»ooo 
Alkoholgehalt  sich  fast  der  Gesanitalkohol  im  ersten  Viertel  des  Destil- 
lates findet.  Gewöhnlich  bestimmt  man  den  Alkoholgehalt  des  Destillates 
arlometrisch.  Ahgenson')  hat  eine  Methode  angegeben,  bei  welcher  der 
Alkohol  durch  Chi-omsauremischung  zu  Aldehyd  oxydiert  wird  und  der 
Aldehyd  kolori metrisch  mit  Hilfe  der  Fuchsin-HjSOg-Reaktion  bestimmt 
wird.  BocBCART'*)  benutzte  die  Oxydation  zu  Essigsaure  zur  Alkohol- 
bestimtnung. 

Bekannt  ist  der  hemmende  Einfluß,  welchen  höhere  Alkoholkonzen- 
trationen der  Qarflüssigkeit  auf  den  Fortgang  der  Gärung  entfalten. 
Besonders  empfindlich  hat  sich  die  „Mucorhefe"  gezeigt.  Bei  Mucor 
raeemosus  und  Mucedo  liegt  nach  Fitz  die  Schftdlichkeitsgrenze  bei  3,6 
bis  4  Proz.  Alkoholgehalt,  die  Gärung  von  Hhizopus  nigricans  sistiert 
schon  bei  1,3  Proz.  Alkohol').  Für  Hefe  kannte  schon  Chevbeul  die 
gleiche  Erscheinung  und  es  haben  eine  Reihe  dahin  gerichteter  Unter- 
suchungen von  Blankeshokn,  Traube,  HAVDfCK  u.  a. ")  ergeben,  daß 
bei  mehr  als  14  Proz.  Alkoholgehalt  die  Gärung  siatierfc  wird.  Die 
Verzögerung  macht  sieh  schon  bei  5 — 6  Proz.  Alkohol  geltend.  Manche 
Hefen  sind  als  besonders  alko  hol  empfind  lieh  angegeben,  so  Sacch.  apicu- 
latus  [MCller-Thurbau')],  Bierhefe  Typus  Saaz  [Prior")],  die  Koji- 
hefe  [Kosai-Yabe *)].  Sehr  resistent  gegen  höheren  Alkoholgehalt  ist 
die  aus  Brasilien  stammende  „Logos"befe. 

Auf  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Kohlensaure  in  den  Gör- 
produkten  braucht  nicht  näher  eingegangen  zu  werden.  Wird  der  Ge- 
samteffekt betrachtet,  so  wirkt  ein  gesteigerter  CO^-Gehalt  der  Flüssig- 
keit hemmend  auf  dieGärtfttigkeit,  wie  Hansen'")  und  zuletzt  Orti.off  ") 
sichergestellt  haben;  doch  hat  es  sich  in  OrtlofFs  Versuchen  ergeben, 
daß  zwar  die  Verraehrungaenergie  der  Zellen  durch  Kohlensäure  gehemmt 
wird,  hingegen  das  Gärverxnögen  im  Gegensätze  zu  früheren  Angaben 
von  Foth")  und  Delbrück  eine  erhebliche  Steigerung  durch  Kohlen- 
säure erfährt.  Lindet  ")  hatte  gar  keine  Wirkung  vermehrten  Kohlen- 
säuregehaltes der  Gärflüssigkeit  beobachtet. 

1)  B,  V.  ßiTTf),  Chem.-Ztg.,  Bd.  XVII,  i>.  (ill-  —  3)  M.  Nicrxiux  u.  L. 
BaudüER.  Bull.  HOC.  chini.  (3),  Tome  XVII.  p.  424  (18!)7);  SlCIX>rx.  ibid..  p.  455. 

—  S|  G-  Arqenson.  ibid.,  Tome  XXVll.  p.  1000  (1902).  —  4)  R.  BorncART. 
ZcilBchr.  analyt.  Cbeniie.  Bd.  XXIX,  p.  608  (1890).  Diese  Methode  wurde  empfohlen 
durch  GiLTAY  u.  Aberson,  Jahrb.  wiss.  Bot.  lld.  XXVI,  p.  .^54  (1894).  Znr 
Alkoholbcstimmung  vgl.  auch  F.  Benedict  u.  Norris,  Jonrn.  Americ.  chera.  noc.. 
Vol.  XX.  p.  29:i  (18Ü8);  Bordier,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVI,  p.  450  (1903);  T. 
E.  Thorpe  u.  Holmes,  Procced,  ehem.  soc..  Vol.  XIX.  p,  13  (1902);  Lanssberq, 
Zeitscbr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XLI.  p.  öOö  (1904).  —  Bi  Diesbeüügl.  Angaben  bei: 
Pastedr,  Etüden  sur  la  bifere,  1876,  p.  i;i3;  Brefeld,  Lanrtw.  Jahrb.,  Bd.  V, 
p.  305  (1876);  Hansfjj.  Medde).  Carleberg  Labor.,  Öd.  II.  p.  160  {1888);  Lesahe, 
Ann.  «c.  not.  (7),  Tome  111,  p.  li>l  (1897).  ^  6)  A.  Bi.ankehhorn,  Aunal.  Önolog.. 
Bd.  IV.  p.  168  (1874);  M.  TRAfBE,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  IX.  p.  1239  Il87(i);  M- 
Hayduck.  Zeitsohr.  Spiritusindiwtr..  1882.  p.  183.  —  7)  Müi.ler-Thuroaii.  Chpin. 
Centr..  1899.  Bd.  I.  p.  9ie.  —  8|  Prior.  Centr.  Baktcriol.  (Ih,  Bd.  1,  p.  432  (189ö). 

—  9)  Kosai-Yabe,  ibid.,  619.  —  10)  E.  Chr.  Haxses.  Centr.  Bakter..  Bd.  I  (1887): 
Zeiuchr.  ges.  Brauweseu.  1887.  p.  304.  —  U)  H.  Ortloff.  Cent  Bakter.  (11), 
Bd.  VI,  p.  676  (1900).  —  13)  G.  Foth.  Wochenachr.  Brauer.,  1887,  p.  74;  Bd.  VI 
(1889),  p.  263.  —  13)  L.  Likdet,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  II,  p.  195  (1890)^^ 
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Die  theoretisch  vorauszuseheude  gÜDätige  Wirkung  der  Entfernung 
der  Oftrprodukte  auf  den  Fort^aug  des  ProzeascB  haben  UntersuclHin<;en 
von  BorssiNOAULT'l.  wekher  sich  zur  Entfernung  dee  Alkohols  und  der 
Kohlensäure  verminderten  Druckes  bediente,  tatsächlich  bestätigt. 

IKÖH  zeigte  Pasteur*)  zuerst,  daß  ein  kleiner  Teil  des  Zuckers 
bei  der  Alkoholhefegärung  zur  Bitdung  anderer  Produkte  als  Alkohol 
und  Kohlensäure  verwendet  wird,  und  er  «fies  von  diesen  Produkten 
hesonders  (ilyzerin  und  Bernsteinsäure  nach.  Diese  beiden  Stoffe  werden 
nicht  nur  von  Saccharonijceten  formiert,  sondein  auch  von  anderen 
Alkoholgärungsiiilzen ;  so  wurden  sie  ffir  die  Gärung  durch  Soorpilz 
von  LiNOSsiER  und  Roux  nachgewiesen,  für  Mucorgärung  von  Fitz  und 
Ehmerlinq').  Es  ist  bekannt,  daß  Pastecr  eine  neueOärnngsgleichung 
an  Stelle  derjenigen  von  Gay  Lijssac  zu  stellen  suchte,  welche  die 
Bildung  von  (ilyzerin  und  Bernsteinsäure  mit  berücksichtigte.  In  neuerer 
Zeit  hat  man  jedoch  noch  eine  weitere  Reihe  von  Stoffen  gefunden, 
welche  in  kleiner  Menge  bei  der  Alkoholgäning  entstehen,  so  daß  es 
auch  aus  diesem  flrunde  nicht  angebracht  erscheint,  die  Spaltung  von 
Zucker  nach  der  von  Pasteur  aufgestellten  Gärungsgleichung  anzu- 
nehmen. Zur  Illustration  der  quantitativen  Verhältnisse  diene  eine 
Berechnung  von  Claudon  und  Morin  •)  wonach  von  Sacch.  ellipsoideus 
bei  IH — 20"  ans  lÜUkg  Zucker  gebildet  werden:  (Jlyzerin  2120g,  Bern- 
steinsäure 4r)2g,  Essigsäure  205,3  g.  Isobutylenglykol  158  g.  önanthäther 
2.Ü  g,  Amylalkohol  51  g,  Isobutylalkohol  1,5  g.  n-Propylalkohol  2,0  g, 
Spuren  von  Acetaldehyd. 

Von  Glyzerin  werden  etwa  3  Proz.  der  Zuckerinenge  gebildet, 
von  Hernsteinsäure  etwa  0,5  Proz.;  alle  Stoffe  zusammen  pflegen  unge- 
fähr (5  Proz.  der  vergorenen  Zuckermenge  auszumachen.  Bei  der 
Schimmelpilzgärung  herrschen  nach  Ehherlino  ähnliche  Verhältnisse. 

PARTEint  dampft«  zum  Nachweise  von  Glyzerin  und  BeroBteinsRui-e 
die    G&rflUssigkeit    behutsam    ein    und    extrahierte    den    Rückstand    mit 

Atheralkohol ;  aus  dem  Extrakt  wurde  die  Bemsteins&ure  durch  Her- 
stellung ihres  Kalkealzes  gewonnen;  sodann  wurde  nochmals  mit  Athei^ 
alkohol  extrahiert  und  8o  das  Glyzerin  abgetrennt.  In  neuerer  Zeit  sind 
eine  Reibe  von  Methoden  zur  Glyzerinbestimmung  in  Gftrflflsaigkeiten 
angegeben  worden ''),  von  welchen  jedoch  noch  keine  ganz  befriedigend 
ist.  Nach  Thtlmann  und  Hii.GKr'*)  ist  die  Glyzerinbildung  bei  lang- 
samer Gärung  und  niederer  Temperatur  vermindert;  Zusatz  von  Nähr- 
stoffen befördert  die  Glyzerinbildung.  Die  Bildung  von  BemsteinsSure 
hat    den    genannten  Autoren  zufolge,    wwie  nach  Rau'),    femer  Kavsrb 


1)  J.  BoUBSiNOAt-i-T,  Compt,  rend,  Tome  XCI,  p.  ;173  |18ö0):  Agronomie. 
Bd.  VIT,  p.  83  (1884).  Über  den  hemmenden  Einfluß  der  Oärprodukte  vgl.  auch 
F.  Thibadt,  Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  IX.  p.  743  (HHH).  —  3)  L.  PAexErB,  Ckimpt. 
rend-,  Tome  XLVI.  p.  857  (IKö8);  Lieb.  Annal.  Bd.  C^H,  p.  338.  —  9)  O.  Kmmer- 
LJXG,  Ber.  ehem.  Ge«..  Bd.  XXX,  p.  454  (1897).  —  *)  E.  Ci.Aunos  u.  Ch.  MORlN, 
Compt.  read.,  Tome  ('IV,  ]>.  11(19  (1887).  Über  die  A'orhfiltnit»»  der  Glyzerinbildun^ 
während  der  Alkoholgärung  vgl.  auch  J.  Labordk,  CompL  r.,  Tome  GXXIX. 
p.  344  l\8<39);  Kaykkr  u.  Dirxert,  Koch«  Jahresber.  Gür.-OrganiRm.  Bd.  XII, 
p.  138  (1901).  —  5)  Z.  B.  0.  f'RiEWEBERO,  Chem.  Centr.,  18W).  Bd.  I.  p.  838; 
NifLAi-x.  Bull.  Boc.  chim.  (3),  Tome  XVII.  p.  4.-),')  (18!t7);  ferner  KöNio,  Untcisuch. 
ge»erbl.  wicht.  Stoffe  2.  AufL  (18!»K),  p.  5."i3,  573.  —  6)  V.  Thylmank  u.  A. 
HiUiEK,  Arch.  Hvg,  Bd.  VIII.  p.  4.^1  (1889).  —  7|  A.  Rau,  Arch.  Hyg.  Bd.  XIV, 
p.  225  (1892).  Ci>er  BeruHteinKäurebcstimmang  vgl.  auch  Laborde  u.  MoHEAt', 
Ann.  Init.  Fast.,  Tome  XIII,  p.  (iöT  (189!i), 
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und  Dienert ')  andere  ÄbhaDgigkeitaverhKltDisse.  Alte  Hefen  bildennach 
Pasteür,  sowie  nach  Mach  und  Fortele')  mehr  Bernsteinsänre  und  Gly- 
zerin als  frische;  auch  die  Angaben  Effronts")  lauten  ähnlich.  Hingegen 
fanden  Seifert  und  Reisoh*),  daß  bei  Weinhefe  die  Ölyzerinbildung  zur 
Zeit  der  intensivsten  Oftrung  und  Hefe  Vermehrung  am  größten  ist.  Hefe, 
"K-elche  nach  dem  Verfahren  von  Effbont^)  an  Fluoride  gewöhnt  ist,  bildet 
weniger  Bemsteinsäure  und  Glyzerin.  Quantität  und  Qualität  aller  Neben- 
produkte variiert  übrigens  viel  zu  sehr,  als  daß  man  die  PASTEURsche  Gä- 
rungsgleichnng  als  Prinzip  bei  der  Bildung  derselben  anerkennen  könnte. 

Pur  die  Bestimmung  der  von  PASTEt-R«)  ebenfalls  1858  aufgefun- 
denen Bemsteinsäure  bat  neuerdings  Hav')  eine  verbesserte  Methode 
angegeben.  Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  scheint  die  Bildung 
der  Bern  stein  säure  ganz  anderen  Vorgangen  zu  entstammen  als  die  Bil- 
dung von  Glyzerin,  Näheres  läßt  sich  aber  bisher  den  einschlagigen 
Untersuchungen  nloht  entnehmen.  Daß  übrigens  wirklich  die  Hefen 
und  nicht  eingedrungene  anderweitifre  Mikroben  die  Produzenten  dieser 
.Stoffe  sind,  ist  durch   eine  Reihe  von  Arbeiten  festgestellt  worden*). 

SchCtzknbehgeh  ")  konstatierte  Iiei  der  Hetegftrung  das  Vorkommen 
von  Acetaldehyd,  welcher  späterhin  besonders  von  Roeser'"),  dann  von 
Khuis  und  Rayican")  als  unter  Umständen  reichlich  auftretendes  GSr- 
produkt  beobachtet  wurde.  Linossier  und  Roux  fanden  auch  bei  der 
Gärung  durch  Soorpilz  ziemlich  viel  Aldebj'd.  Bei  Ltiftzutritt  entsteht 
der  Aldehyd  relativ  viel  reichlicher.  Offenbar  geht  er  durch  Oxj'dation 
aus  Äthylalkohol  hervor,  sowie  Liebig '^  zuerst  den  Aldehyd  durch 
Oxydation  aus  Äthylalkohol  1835  dargestellt  hat.  Es  wäre  auch  an  die 
Bildung  von  Aceton  noch  zu  denken.  Essigsäure,  Amei»ensäure  finden 
sich  in  wechselnder  Menge  [KHorDABACHiAN'^)];  Chapman**)  fand  auch 
Essigsäureäthylester  vor.  Von  der  Menge  des  gebildeten  Alkohols  ist 
die  Menge  der  flüchtigen  SSuren  nicht  abhängig  [Bioubge  i*)].  Wichtig 
ist  das  Vorkommen  höherer  Alkohole  und  deren  Ester  in  den  Gärungs- 
produkten. Es  sind  gefunden:  Propyl-,  Amyl-,  Hesylalkohol,  Henninger  '^) 
entdeckte  auch  Isobutylenglykol  CHjOH  •  C(UH3)jOH  unter  den  Gärungs- 
produkten; femer  werden  gebildet  Spuren  von  Acetal;  CHj -CH  ■  (OCjHs}». 
Nach  Lindet  ")  erfolgt  die  Bildung  von  höheren  Alkoholen  besonders 
erst    nach  Schluß    der  Hauptgärung.     Gentil"*)  hat  neuerdings  die  ür- 

1)  E.  Kayber  u.  Fr.  Diesert.  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXIX,  p.  86  (l'JOi>): 
Kochs  Jabre«ber.,  1.  c.  iiyöl).  ~  2|  Mach  u.  Pokteij;,  Versuchaiat.,  Bd.  XLI, 
p.  233.  —  81  J.  Epfrost,  Conipt  rend.,  Tome  CXIX.  p.  !)2  (Ia94|.  —  4)  Seifert 
und  Keiscm,  Centralblatt  tilr  Bakter.  (II),  Bd.  XII,  p.  Ö74  (190-1).  —  5)  J.  Ef- 
FRONT,  ibid..  p.  ]ti9.  —  S)  rASTEUR,  Conipi.  rend.,  Tome  XL\^,  p.  179  (l&iSj.  — 
7\  Ral',  Arch,  Hyg..  Bd.  XIV,  p.  22:>  [1892).  Cher  BemalciiisäurebcBtimmung  vgl. 
auch  Labobde  u.  Moreau,  Ann.  Inat.  Pnst.,  Tome  XIII,  p.  (tyi  (IBDll).  — 
8)  BoRGMASs,  Cenir.  Batler,  Bd.  I,  p.  8  (1«S7);  Lindver.  ibid..  Bd.  III.  p.  749; 
ANTHOR,  ibid..  B<!.  IV,  p.  ßW;  Zeilwihr.  phv.'tioL  Chem.,  Bd.  XII.  p.  fj4;  Mar- 
TiSAun,  Compt.  rend..  Tome  CVII;  Woetmass,  I.Änciwirtsch.  Jahrb..  I8',I2.  p.  OOfi; 
Kayber,  Ann.  Inst.  Pastcur.  ISIK),  p.  321;  Ruesrr.  ibid.,  18!J3,  p.  41  und  die  zit- 
Arbclten  von  Tbylmanx.  Kau,  Mach  und  Portble.  ~  9)  P.  Schütz esber*; er 
u.  A.  Destreu,  Compt,  rend.,  Torae  LXXXVIII,  p.  .^'J.')  (187'J).  —  10)  Roh>ER, 
Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  VII,  p.  41  (1BH3).  —  Ui  K.  Kriis  u.  B.  Raymann, 
Cenir.  Bakter.  (II),  Bd.  I  p.  C.S7  [IH'.)'--).  —  12)  Liebig,  Annal..  Bd.  XIV.  2.  Heft 
(I&35).  —  ISlKuODDABACHIAX,  Ann.  Ini-t.  Pasteur,  Tome  VI  p.(j(AHlK02];  Essigsäure: 
Mavmene.  Compt.  rend..  Tome  LVII,  p.  :ii)S  (18ii3};  Ameisensäure:  P.  Thümah, 
Compt.  r.,  Tome  CXXXVI.  p.  lül'i  (19i«|.  —  14)  C.  Chai-mas.  Koch«  Johresk, 
1897,  p.  101;  Chem.  C,  18!]8,  Bd.  I,  p.  72.  —  IB)  Ph.  BiorRGf;  Im,  Uellule, 
Tome  XI,  Heft  1  (18U5).  —  16)  Henninger  u.  Sanson.  Compt.  reiui,,  Tome  CVI. 
p.  208  (1888);  A.  Henxjngf.r.  ibid.  B<1.  XCV,  p.  94  |18S2).  -  17)  L.  Lindet,  Compt 
rend,,  Tome  CVII,  p.  182  [188«);  Tonic  CXII,  p.  102  (1891).  —  18)  üentil,  M(   - 


,  Tome  XI,  p.  ."jt!8  (18971 
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heberschaft  der  Hefe,  bezüglich  des  Amylalkohols  in  Zweifel  gezogen, 
doch  haben  Ravuan  and  Kkl'is')  neuerdings  gezeigt,  daß  die  Hefen 
tatsftrhlich  unter  gewissen  Kulturbedingungen  Amylalkohol  erzeugen 
können.  Manche  Hefen  zeichnen  sich  durch  besonders  reichliche  Bildung 
von  Fetts&ureeBtem  aus  und  werden  nach  diesen  Riechstoffen  als  „Frucht- 
fttherhefen"  beseichnet.  Dahin  z&falen  z.  B.  Foimen  des  S.  auonialus 
und  Myeodennaarten.  Auch  wurden  von  Beijebinck,  Lafar,  Lindnek*) 
Eseigäther  bildende  Hefen  mehrfach  festgestellt.  OenanthKther  wurde 
von  ÜBDONNEAtj ")  beobachtet.  Für  die  EUipsoideus-G&ruug  wurde  die 
Bildung  höherer  Alkohole  durch  Cl.audon  und  Morin  *)  quantitativ  unter- 
sucht. Dafi  Milchafture  bei  Alkobolg&mng  regelm&fiig  gebildet  wird,  hat 
Büchner')  nachgewiesen,  und  es  wird  auf  die  theoretische  Bedeutung 
dieses  Befundes  noch  einzugehen  sein. 

Von  Interesse  ist  endlich  die  Bildung  von  Furfurol  bei  der  Alkohol- 
gftrung,  wortlber  Kruis  und  Bayuan")  Angaben  gemacht  haben. 

Pastbur  fand  auch  noch  sehr  geringe  Reste  bisher  noch  nicht 
untersuchter  stickstoffhaltiger  ISubstanzen  unter  den  Gftrprodukten.  Die 
von  Pozzi-EscOT ')  studierte  Schwefeiwasserstoffbildung  durch  gärende 
Hefe  hängt  nicht  mit  der  Alkoholgärung  zusammen;  ebenso  dürfte  die 
von  Tavebnb^)  beobachtete  sehr  geringe  Menge  von  Palmitinsäure  nicht 
ein  Gärungsprodukt    darstellen,    sondern    dem   Fett    der  Hefezellen    ent- 


Die  wechselvolle  Geschichte  der  Alkohol^rung  hat  wiederholt  in 
tretflichen  Spezialwerken  ihre  ausfflhrliche  Darstellung  erfahren  und  man 

mag  den  zitierten  Schriften  die  näheren  Angaben  entnehmen,  wie  durch 
die  Studien  von  I^avoisier,  Fourcroy,  Gay  Lussac  besonders  der 
chemische  Grundcharakter  der  Gärung  aufgeklärt  ward,  wie  sich  später 
die  Erkenntnis  von  der  Ptianzennatur  der  Hefe,  deren  Zellen  schon  Ui'M» 
Leuwenhoek '■')  wahrgenommen  hatte  und  von  dem  ursächlichen  Zu- 
sammenhange der  Gärung  mit  vitalen  Prozessen  der  Hefepilze  durcli- 
rang:  in  erster  Linie  angebahnt  durch  die  Arbeiten  von  Schwann  {IHitT)**), 
Cagniard  Latour '>)  (1HH8|;  wie  andererseits  IH.^fl  Liebiq")  den  Ver- 
such unternahm,  die  Gärungsvorgänge  molekularmechanisch  zu  er- 
klären und  in  richtiger  Vorahnung  des  Sachverhaltes  Mitscher- 
LicH  1")  ..Kontaktreaktionen"  an  unbelebten  Stoffen  mit  der  Gärung  ver- 

II  B.  Raymaxn  u,  KRum,  Cheui.  C,  1904,  Bd,  I.  p.  73C.  Bullet,  inter- 
nalioii.  Acad.  fkiienc.  Bnhömp  li)ii2.  Über  (iürungBaniylalkohol  vgl,  auch  A. 
Kailas,  Monatsh.  Chem..  lid.  XXIV,  p.  ms  (IMU).  —  8)  V^l.  Likdser,  WiKhen- 
whrift  f.  Brauerei.,  Bd.  XIII,  p.  Ön2  (ISflfi);  Cbem.  C,  ISÜÜ,  Bd.  II,  p.  37:-(.  - 
3)  Cii.  OKDoNNEAti.  iiiill.  soc.  chiiii.,  Tome  XLV,  p.  'i'i'2  (IKSÜ).  Bedingungen 
der  Fruchtälherbildiing :  Tu.  Bokürny.  Chemik.-ZiR.,  Bd.  .\XVIII.  No.  24  (liH)J), 

—  4)    E.  CLAvnoN    u.   t'B.  MüKix,    Ckiiiipt-    icaA..    Toiue  CIV,  p,   1109   (18S7i. 

—  B)  E.  BucHNEK  u.  R.  Mkisexheiuer.  Her.  ehem.  Gee.,  Bd.  XXXVII,  p.  -117 
(1904).  —  6)  Kbuis  u.  B.  Kayman-s.  Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  I,  p.  Ü37  (IW)fi). 

—  7)  R.  Puzzi-EscoT.  Biill,  «oe,  chitn.  (3),  Tome  XXVII.  p.  6i)2  (19(W).  — 
8|  H.  J.  Taverne.  Chem,  C.  1897,  Bd.  II,  p.  AH.  --  9)  Lkuwekhoek,  Areana 
«nlurae  (11)115).  —  lOj  Th.  Ö<-iiwasm.   PopRend.   Aoual.,  Bd.  XLI.  p.  184  |1(Ö7), 

—  U)  CAfiNlARU  LATOfR,   Compt.  reud..   Tome  VII,  p.  227  (1S3H);   Annsl.   chim. 

?hv».  (2i,  Tome  LXVIII,  p.  l>Oß  (18:«).  femer  QrKVEXX>;,  Journ.  pharm,  chim.. 
oiue  XXIV,  p.  2(15,  329  (lS:iK);  Döi'i'ixci  u.  Stkuve,  Journ.  prakt.  Chem., 
Bd.  XL],  p.  2.~).~i.  stellten  noch  1847  die  Hofebildung  ala  Bekiindären  Vorgang 
hin.  Die  Mfiglichkeit  keimdichten  AliBchluß  dnrch  Baumwollprritpfe  KU  erzielen 
leigten   18.'i4  H,  Schhöuer  u.  Th.  V.  Dusch,  Lieb.  Ann..  IW.  IJCXXIX.  p.  2;W. 

—  IS)  J.  Liebig,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XVIH.  p.  129  (1K19).  —  13)  E.  Mit- 
SCHERLICH.  PogR.  Ann..   Bd.  LIX.  p.  04  [IH^-ä);  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVIII, 


(1848),    Bd.    XLIV,   p.    186   (1842).     Vgl.   auch  die  interessanten  Bemerkungen  von 
XXII,  p.  4B0  U843).  I  _, 


Berzeliuh  in  dessen  Jahreeber..  Bd.  XXII,  p.  460  (1843). 
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glich.  Es  ist  bekannt,  wie  sodann  in  erster  Reihe  die  Arbeiten  Pabtevrs 
unsere  Kenntnisse  von  dem  Lebensprozesse  der  Alkoholgärungspilze 
mächtig  gefördert  haben,  während  bis  in  die  neueste  Zeit  die  chemische 
Auffassung  keine  wesentlichen  Fortschritte  machte,  bis  es  1H96  E.  Buch- 
ner 1)  glücklich  gelang,  durcli  die  Herstellung  eines  haltbaren  zellfreien 
Preßsaftes  aus  Hefe  und  durch  den  Beweis,  daß  die  Wirkung  auf  Zucker 
auch  im  Preßsafte  erhalten  bleibt,  die  experimentellen  Grundlagen  zum 
exakten  biochemischen  Studium  dieses  Spaltungsprozesses  und  seiner 
Katalyse  zn  liefern. 

Die  früheren  Bemühungen  verschiedener  Forscher  hatten  nur  zu 
zweifefhaften  Resultaten  geführt.  Ho  hatte  LUdeksdorff  ^)  im  Jahre 
1846  berichtet,  daß  Hefe  beim  Zerreiben  ihre  Wirksamkeit  verliert 
(offenbar  infolge  unzweckmäßiger  Behandlung  des  Eefebreiee),  während 
Uanassbim')  im  Gegenteile  zerriebene  Hefe  (infolge  unzureichender  Zer- 
reib nnga  Vorrichtungen )  noch  wirksam  fand.  DObereiner *)  sah  Hefe 
durch  Alkoholbehandlung  unwirksam  werden,  wahrend  es  GfMNiNO*) 
angeblich  gelang,  mittels  Glyzerinextraktion  unwirksam  gemachte  Hefe 
durch  Wiederhinzufügen  des  Glyzerinextraktes  neuerlich  wirksam  zu 
machen.  Die  Angabe  Schcncks  "),  daß  auch  daa  Krappferment  „Erj- 
throzym"  Zucker  in  COj  und  Alkohol  spalte,   ist  unbestätigt  geblieben. 

Die  bekannte  Methode  Buchners  zur  Gewinnung  von  Hefepreß- 
saft besteht  darin,  daß  man  gewaschene  und  trockengepreßte  Bierhefe 
mit  Quarzsand  und  Kieselguhr  zu  einem  Teig  zerreibt  und  die  durch 
Zerreißen  der  Zellen  feucht  gewordene  Masse  unter  dem  Drucke  einer 
hydraulischen  Presse  auspreßt,  wodurch  nun  aus  I  kg  Hefe  etwa  450  ccm 
eines  gelben,  nach  Hefe  riechenden,  gut  wirksamen  Freßsaftes  erhalten 
kann.  Der  Hefesaft  versetzt  20Proz.  Kohrzuckerlösung  rasch  in  Gärung, 
wobei  annähernd  gleiche  Mengen  Kohlensäure  und  Alkohol  entstehen  0< 
er  läßt  sich  ohne  Verlust  seiner  Wirksamkeit  durch  Chamberlandkerzen 
hindurchpressen ");  Hinzufügen  von  Toluol  oder  Chloroform  beeinträch- 
tigt seine  Gärwirkung  nicht  ^),  hingegen  wird  letztere  durch  Erhitzen 
rasch  vernichtet.  Man  kann  den  Preßsaft  im  Vakuum  eintrocknen,  ohne 
daß  die  Gärwirkung  verloren  geht  ^''),  und  auch  durch  Alkohol  fallen, 
wodurch  der  wirksame  Stoff  im  Niederschlage  erhalten  wird ").  Nach 
dem  Stande  der  Enzymlehre  von  heute  ist  also  Buchner  entschieden 
im  Recht,  wenn  er  im  Preßsafte  die  Existenz  eines  Zucker  in  CO,  und 
Alkohol  spaltenden  Enzyms  annimmt,  welches  er  „Zymase"  benannte. 
Die  dagegen  erhobenen  Bedenken  halte  ich  mit  Buchner  nicht  für 

1)  E.  Bl-chseb.  Ber,  chein.  Gc»..  Bd.  XXX  (ll.  p.  117  (1807).  ibi.l..  1110; 
B(l.  XXXI  (I],  p.  ü(i8  (I8!>S).  ÖiLz.-Ber.  (JeselUch.  Morphol.  Physiol.  München, 
18flT,  p.  3'd.  Fortschritte  in  der  Chemie  der  Gärung  (Antrittsrede),  1897.  Die 
Zyinawgäninfi;  (lWi3).  —  2)  W.  Li'r>Eiu;DOBFr,  P(^.  Ann..  BrI.  LXVn,  p.  408 
[1S46)-  —  3)  M.  V.  Masahweix,  Milironkop,  Untersucbiingen  von  Wiesxer  (18721, 
p.  12ö;  Ber.  theiu.  Ges.,  Bd.  XXX  (III),  p.  Hinjl  (1897);  auch  M.  Ueozoh.  Hof- 
meister« Beitrage.  Bd.  II,  p.  102  {\HtÜ).  —  4)  OöBEREIXER,  Schtreigg.  Joum., 
Bd.  XII,  p,  221)  (1814).  —  5)  GrssiXG,  Jiist.  botan.  Jahrenb.,  1873,  p.  13Ö.  — 
6)  E.  SCHI'NCK.  Lieb.  Annal.,  Bd.  LXXXI,  p.  336  (I8r>'i);  Ber.  cheni.  Ge*.,  Bd. 
XXXI  (I).  p.  309  (1898).  —  7)  Büchner  u.  R.  Rapp,  Ber.  cheoi.  Gw.,  Bd. 
XXXI  (I(,  p.  1084  dS'J«).  —  8)  Büchner  u.  Rapp,  Ber.,  Bd.  XXX  iIII), 
p.  2668  (1897),  —  9)  Büchner,  Sitz.-Ber.  Morphol.  Ges.,  München  1897,  p.  33.  — 
10)  Buchner,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX  {I),  p.  1110  (1897);  Büchner  u.  Kapp, 
ibid.  Bd.  XXXI  (II),  p.  1031  (1898);  Bd.  XXXII,  p.  127  [1899);  Bd.  XXXIV 
(11),  p.  1523.  —  U)  Buchner.  Ber..  Bd.  XXX  (I).  p.  1110  (1897);  Albert  und 
BfCHNER,  W'ocbenachr.  Brauerei,  1900,  p.  49. 
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Stichhaltig.  Wenn  eine  Reibe  von  Forschern ')  lieber  von  einer  Wirkung 
des  Zeltpiasmas  als  von  einer  Wirkung  eines  leicht  zerstörbaren  Enzyms 
spricht,  so  geschieht  dies  großenteils  deshalb,  weil  man  dem  Umstand, 
daß  die  Zymase  durch  höhere  Temperaturen  gegenüber  den  anderen 
bekannten  Enzjmen  auffällig  leicht  zerstört  wird,  allzusehr  Rechnung 
trägt.  Wahrscheinlich  wird  es  andere  Enzyme  geben,  welche  ebenso 
leicht  oder  noch  leichter  zerstörbar  sind  als  die  Zvmase,  und  man  muß 
auch  bedenken.  Aaä  noch  kein  einziges  Enzym  sicher  rein  isoliert  dar- 
gestellt ist  und  auch  von  den  bekannten  Enzymen  nicht  erforscht  ist, 
ob  ihre  Widerstandsfähigkeit  durch  Begleitstoffe  bedingt  ist,  welche  sie 
schätzen,  oder  ob  dem  Enzym  selbst  die  gefundenen  Eigenschaften  auch 
in  ganz  reinem  Zustande  zukommen.  Auch  wird  von  selten  der  Chemiker 
der  ProtoplasmabegritT  noch  viel  zu  sehr  als  Stotfbegriff  genommen, 
während  es  richtiger  ist,  das  Protoplasma  als  Organismus  mit  bestimmten 
Strukturen  und  Mechanismen  aufzufassen  und  nur  von  Protoplasma- 
stoffen zu  sprechen  wozu  natürlich  die  Zymase  und  andere  Enzyme 
ebenso  gehören,  wie  die  Kohlenhydrate,  Fette,  Eiweitistoffe  und  anorga- 
nischen Salze.  Der  Versuch  H.  Fischers^),  die  Zymase  und  die  En- 
zyme überhaupt  als  ,.lebeud''  anzusehen,  ist  im  Interesse  der  heute 
glücklich  angebahnten  Enzymforschung  keineswegs  zu  billigen. 

Im  Einklänge  mit  den  bei  Betrachtung  der  Enzyme  und  ihrer 
Wirkungen  niedergelegten  Anschauungen  sehen  wir  hier  die  Zymase  als 
Katalysator  der  Spaltung  des  Zuckers  in  Kohlensäure  und  Alkohol  an. 
Von  einschlägigem  Interesse  sind  die  Angaben  von  Duclaux"),  wonach 
Glykose  in  alkalischer  Lösung  im  Sonnenlichte  langsam  zu  Alkohol  und 
Kohlensäure  gespalten  wird,  femer  auch  die  Versuche  von  Traube*) 
über  Platinkatalyse  des  Zuckers  bei  höherer  Temi)eratur.  Der  letzt- 
genannte Forscher*)  hat  sieh  übrigens  bereits  1H74  bestimmt  daliin 
geäußert,  daß  die  Alkoholgärung  enzymatischer  Katur  ist  undDucLAUX^) 
zufolge  hegte  auch  Cl.  Bernard  ähnliche  Anschauungen. 

Die  Zymase  gehört  zu  jenen  Enzymen,  welche  stets  im  Zellinnem 
verbleiben  und  niemals  unversehrt  exosmosieren :  man  hat  diese  Enzyme 
als  „Endoenzyme"  bezeichnet ').  Die  Vergärung  des  Zuckers  findet  also 
innerhalb  der  Hefezellen  statt  und  nur  die  Pro<lukte  werden  nach 
außen  hin  entleert"). 

Ij  Vgl.  H.  Abei.e,m,  Her.  ehem.  Ge^.,  Hd.  XXXI  (lll.  p.  2261  (IÖ98);  A. 
Macfadyen-,  .Mokhw  u.  Rowlasd,  ibid..  Bd,  XXXIII  (II).  p,  ■J7t>4  (1!)00);  Btn-E- 
HixcK,  Centr.  Baktcr,,  Itd.  VI,  p.  ]1  (HiUO);  D.  Iwaxowmki  u.  Obrabtzow,  ibid.. 
Bd.  VII,  p.  ;^00  (IW):  Hehrens,  Botan.  Zig.,  II.  Abt.,  1902,  p.  278;  KKÖ,  p.  243. 
Andere  Fontcher.  wiu  A.  Maybr,  Agrilciiltiirehem.,  5.  Aufl.,  Bii.  III,  p.  178  (1902|; 
Wroblkwhki,  Juuni.  pnikt.  Chera.,  Bd.  LXIV,  p.  2,'i  {i'Ml)  weisen  der  Zymase 
eine  Art  ^litlelutcUung  xwiiwhen  Enzj-iii  und  I'roCc>pla8ni&  zu.  Der  Versuch  von 
NrL'MKiwTER.  Ben,  Hd.  XXX  (III),  p.  29(i4  (IftHT),  die  GÜrwirtung  durch  Zu- 
satimienwirlieD  mehrerer  Protoplasinaftuffe  l)esser  TerstÄndlich  xu  finden,  als  dnrch 
ein  einziges  P^ujiyni.  ist  wohl  Icaum  glileklicher  gewesen.  !<TAVEXHA<iES4  Einwände 
(lier..  Hd.  XXX  (III),  p.  )!'.lii3,  '2i22\  sind  durch  ßi'CUNERs  spätere  Versuche  sänit- 
iii-h  widerlegt  worden.  CImt  Zviuase  ferner  A.  RK'Htku,  Centr.  Bakter.  (II).  Bd. 
Vlll,  p.  7B7  |1!KI2);  F.  B.  Ahbens.  Zeltsehr.  angew.  Chem.,  IIKX),  p.  483;  Iwanofp, 
(Ber.  bütan.  Ucs.,  »il.  XXII,  p.  203  [tSfiU])  hat  gegen  die  Plasmalheorie  die  Tat- 
sache geltend  gemacht,  duü  Alkobol^ruiig  die  pritlpolytischc  Tätigkeit  der  Hefe 
hemmt;  es  kann  soinil  ein  vi'rHtärktcr  Kiweißzerfäll  bei  der  Zuckervergärung  nicht 
milepielcri.  —  2)  H.  FlwHMB.  Cenir.  Bnkter.  (II),  Bd.  IX,  p.  3.')3  (19*12).  —  Sl  E- 
DüCLArx,  Aniial.  Inst.  Po^-iciir.  Tome  VII,  p.  7.'>1  (iSlW).  -  4)  M.  Trai-be,  Ber. 
chem.  (ies.,  Itd.  VII,  p.  1  Ij  |I8T4).  —  fii  Travbk,  ibid.,  p,  SStl  (1874).  —  6)  Du- 
CLAl-X,  Mikroliiobgie,  Bd.  I.  p.  2ti.  —  7)  M.  Hahn,  ZcitKchr.  Kiolog.,  Bd.  XL. 
p.  172  IIUIK»,  —  8j  NA<ir:i.i,  Theorie  der  (lärung  (187111  p.  48;  Zeitschrift 
Iliolog.,  Bd.  .Will,  (18821,  »tand  auf  dem  Staiid]iunktc.  dall  der  Gänuigavoipuij; 
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V/in  wichtiger  methodiBcher  Fortschritt  war  es,  daß  es  Bcchnobs  Mit- 
arbeiterÄLBEBT ')  gelang,  durch  Behandeln  gärkr&ftiger  Hefe  mit  Ätheralko- 
hol, besser  noch  mit  Aceton,  die  Zellen  zn  t&ten,  ohne  das  finzym  an  Wirksam- 
keit zu  beeinträchtigen.  Die  im  Handel  erhaltliche  „Acetondauerhefe"  iat 
ein  wichtiger  Behelf  bei  der  Erforschung  der  alkoholischen  G&rung  geworden. 
Der  Prefiaaft  stellt  infolge  des  Umstandes,  dafl  er  eine  ganze  B«ihe  von 
Enzj-men  enthält  {Invertase,  Oxydaaen,  Trypsin,  Glykogenase  n.  a.)*),  ein 
leicht  sich  selbst  zersetzendes  Material  dar,  aus  dem  es  auch  schwer 
halt,  haltbare  Troekenpräparate  zu  gewinnen.  Übrigens  behftlt  auch 
getrocknete  Hefe  ihr  G&rungsvermCgen  noch  wochenlang'*). 

Wie  die  Hefe,  so  vermag  auch  die  Zymase  nur  auf  die  vier 
Hexosen:  d-Glukose,  d-Fruktose,  d-Mannose  und  d-Galaktose  einzu- 
wirken. Die  Konzentration  spielt  hier  keine  große  Rolle,  und  es  werden 
noch  CO— lOOproz.  Zuckerlösungen  vom  Hefepreßsaft  vergoren.  Im  Ein- 
klänge mit  den  Beobachtungen  an  Hefe  fand  Büchner,  daß  die  Zymase 
Traubenzucker  und  Fruchtzucker  annähernd  gleichschnell,  Galaktose 
jedoch  viel  langsamer  vergärt*).  Mannit,  Arablnose  werden  von  Zymase 
wie  von  Hefe  nicht  vergoren.  Hydroxylionen  befördern  die  Zymase- 
wirkung,  wie  aus  der  günstigen  Wirkung  kleiner  Zusätze  von  Na^HPO« 
oder  KjCOg  hervorgeht.  Neutralsalze  (1—2  Proz.)  drflcken  die  Gär- 
wirkung deutlich  herab. 

Die  Zymasewirkung  setzt  am  schnellsten  bei  28—30°  ein,  bleibt 
aber  durch  8  Tage  hindurch  fast  konstant.  Die  absolut  größte  Gär- 
wirkung erzielt  man  bei  12^14",  wo  die  Wirkung  7  Tage  stetig  an- 
wächst und  dann  ein  höheres  Maximum  erreicht  als'  bei  Anwendung  von 
28".  Oberhalb  30*  wird  die  Wirkung  geringer  und  erreicht  keine 
höheren  Werfe  als  die  Gärwirkung  bei  5  —  7",  welche  bis  zum  10.  Tage 
langsam  und  stetig  wächst.  Die  Zymase  wirkt  auch  in  starker  Glyzerin- 
lösung. Hemmend  aber  wirken  nach  Buchner  und  nach  Wroblewski 
Blausäure,  Sublimat,  Aramonfluorid,  Metarsenit.  Natriumazoimid.  Die 
Giftigkeitsgrenze  des  Alkohols  scheint  für  die  Zymase  eher  etwas  höher 
zu  liegen  als  für  die  lebende  Hefe  (15  Proz.}.  Arsenigsaures  Natron 
schädigt,  man  kann  jedoch  durcli  gleichzeitigen  reichlichen  Zuckerzusatz 
die  Wirkung  eliminieren,  wobei  Saccharose  besser  wirkt  als  Trauben- 
zucker. Meisenheiher ')  hat  gezeigt,  daß  Hefepreßsaft  noch  in  2öfacher 
Verdünnung  erhebliche  Alkoholgärung  hervorzurufen  imstande  ist.  Der 
Preßsaft  aus  obergäriger  Hefe  erzeugt  nach  Harden  und  Young") 
etwas  geringere  Intensität  der  Gärung,  während  im  Obrigen  gleiche 
Verhältnisse  wie  bei  untergäriger  Hefe  gefunden  wurden.  Bei  Ver- 
suchen mit  HefepreSsaft  oder  mit  Acetondauerhefe  („Zymin")  ist  wohl 
zu  beachten,  daß  die  vorhandenen  Kohlenhydrate  (Glykogen)  einen 
Selbstgärungsprozeß  unterhalten,  welcher  um  so  mehr  in  die  Wagschale 
fällt,  je  weniger  gärfShiges  Material  zugefügt  wird.  Untersuchungen 
Ober  den  Gaswechsel  der  Gäning  mit  Zymin  hat  Telesnin')  geliefert. 

£uiii   zrößereii  Teile  außerhalb  der  Hefp7ellcn  sich  abspiele.    Vgl.  auch  A.  Mayer, 
Zeitsclr  Biolog..  Bd.  XVIII.  p.  .'J43  (löSJi. 

1)  Albebt,  Ber.  cheiii.  Ges.,  Bd.  XXXIII  (Uli,  p.  3775  (190ü):  Centr. 
Bakter.  (lli,  Bd.  VII,  p.  737  il«01);  Albekt  u.  Buch-neb,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd. 
XXXV  (11),  p.  -^376  (IlKß).  —  3)  Vpi.  A.  Wbowleweki,  Ber.,  Bd.  XXXI  (III), 
p.  3218  11898);  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  LXIV,  p.  1  (1901);  Buchneb.  Zyma»e- 
gärung,  p.  76.  --  3)  Vgl.  u.  a.  BokoRNY,  Allg,  Brauer-  u.  Hopfenzeit«.,  1901, 
p.  S4.  —  4)  Das  eigentümliche  Verhalten  niancber  Mitchzuckerhefen  hat  P.  Mazr 
[Annal.  Inst.  Pasleur,  Tome  XVII,  p.  11  {UW4)J  zur  AnDahme  bewogen,  daß  eine 
GalaktOEymat«  neben  Dcxtrozymaae  zu  unteracbeiden  sei-  —  6)  J.  Meisemhbimer, 
ZeitBchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII.  p.  518  (1Ö03).  —  «)  A.  Barden  u.  W.  J.  ■ 

YoiiNG,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII,  p.  1052  (1904).  —  7)  L.  Teleksin,  Ceolr.    ,Q\Q 
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Bei  der  Zymasegärung  entstehen  annähernd  gleichviel  Alkohol  und 
Kohlensäure  und  es  wird  der  Zucker  fast  vollständig  gespalten.  Bdchneb 
hält  es  für  walirsclieinlich,  daß  überhaupt  kein  Glyzerin  und  keine  Bernstein- 
Bäure  bei  Zymasegärung  entsteht,  docli  bedarf  dieser  Punkt  noch  weiterer 
Untersuchung.  Bcchner  hat  auch  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zymase- 
wirkung  zu  messen  versucht;  dieselbe  scheint  stärker  zu  sein  als  bei 
anderen  Enzymwirkungen.  Für  Hefegärung  wurde  die  AVärmeentwickhing 
schon  von  Dubrunfaut^)  und  Berthblot*)  gemessen,  und  der  letztere 
Forscher  stellt  den  Gewinn  an  freier  Wärme  bei  der  Alkoholgärung 
gleich  7i6  '^ß'"  t'ßi  •'ß''  vollständigen  Verbrennung  der  gleichen  Zucker- 
menge entwickelten  Wärme.  Genauere  Untersuchungen  über  diesen 
Gegenstand  haben  noch  Fitz  *)  und  Brown  *)  geliefert.  Nach  Brown 
werden  bei  der  Gärung  von  1  g  Maltose  119,2  kal.  frei.  1  Mol  Dex- 
trose liefert  nach  den  Berechnungen  von  Brown  bei  der  Spaltung  in 
Alkohol  und  00,  67  kal. 

Mit  Acetondauerhefe  hat  Herzog*)  in  letzter  Zeit  den  Versuch 
unternommen,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Gärung  von  Trauben- 
und  Fruchtzucker  zu  messen.  Sie  entspricht  meist  ganz  gut  der  Gleichung 

k  =  -■  In  — — ,  weniger  gut  der  Formel  von  Henri  "^  k,  ^  ^t-  In  - — . 

Die  Konstanten  verhalten  sich  wie  die  Quadrate  der  Enzymkonzentration. 
Mit  den  einschlägigen  A'erhältntssen  be&ßt  sich  auch  eine  Arbeit  von 
Aberson  '). 

Bezüglich  der  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Alkoholgärung  sind 
auch  Beobachtungen*  von  A.  Richter")  von  Interesse.  Früher  hatte 
O'SuLLiVAN^)  angenommen,  daß  die  Vergämogsgeschwindigkeit  von 
Maltose   und  Dextrose   der  vorhandenen  Zuckermenge  proportional   sei. 

Bei  0 "  scheint  in  den  Hefezellen  Neubildung  und  Zerstörung  der 
Zymase  sehr  langsam  zu  verlaufen  und  die  Hefe  erhält  ihre  Wirksam- 
keit 1  Tag  lang  unverändert.  Albert'")  hat  für  Hefe,  welche  dem 
HAYDUCKschen  Regenerierverfahren  (Eintragen  der  Hefe  in  starke  Zucker- 
lösung -f-  Mineralsalze  und  Hopfenaaszug,  ohne  Zutat  von  Stickstoff- 
nalirung)  unterworfen  wurde,  gefunden,  daß  sie,  der  Gärflüssigkeit  zur 
Zeit  des  Gärungshöhepunkts  entnommen  und  bei  niedriger  Temperatur 
gelagert,  sehr  reichlich  Zymase  formiert.  Diese  Wirkung  von  Regene- 
rieren und  Lagern  tritt  aber  bei  sehr  gärkräftiger  Hefe  nicht  ein 
(Buchner  und  Spitta'M-  Es  handelt  sich  nicht  um  Anreicherung, 
sondern  um  rasche  Produktion  von  Enzym. 

Zymase  wurde  bei  anderen  Filzen  ebenfalls  bereits  gefunden. 
MAzfe  •^)  wies  das  Enzym  nach  dem  Verfahren  von  Albert  bei  Eurotiopsis 
Gnyoni  nach;  Takahashi '*)  berichtete  aber  Zymase  der  Sakehefe.    "Wir 

Bakt.  |11),  Bd.  XII,  p.  2U')  (1ÜU4).  Ferner  J.  Warschawsky.  Ceiitr.  Bakt.  (II), 
Bd.  XII,  p.  400  (19(141.  T.  Oromow  und  0.  Gkiuoriew,  Zeiischr.  phyeiol.  Chem,, 
Bd.  XLII,  p.  299  (19041. 

1)  DcjBUNFAUT,  Corapt.  rend,,  Tome  XUI.  p.  94,")  (m"i6|.  —  2)  Berthelot, 
Conipt.  rend.,  Tome  LIX,  p.  904  {IWi41.  ~  8)  Frrz,  Annal.  Önolog.,  Bd.  II.  p.  42S. 

—  4)  A.  J.  Bßows,  Chem.  Centr.,  1901.  Bd.  I,  p.  1380;  Bd.  II.  p.  139;  Kiichs 
Jahresber.  OSrunKMu^au.,  Bd.  XII,  p.  12(i  (1901 ).  —  5)  E.  Herzog,  Zeilachr.  physiol. 
Chpni..  Bd.  XXXVII.  p.  149  (190^).  —  6)  Henri,  Zeilachr.  physikal.  Chem.,  Bd. 
XXXIX,  p.  194  (I9U1).  —  7)  J.  H.  AbermON,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Ba»..  Tome 
XXII,  p.  78  (lHOSh    —  8)   A.  Eichter,  Centr.  Bakter.  |II),  Bd.  X,  p.  438  (1!K)3). 

—  91  /  O'SrLLiVA:?.  Chem  C,  1898.  Bd.  II.  p.  454.  —  10)  R.  Albebt,  Bet. 
ehem.  Ges..  Bd.  XXXII  (11),  p.  2H12  (1899).  —  U)  E.  Buchneb  u.  Spitta.  Ber., 
Bd.  XXXV.  p.  171)3  (1902).  -  18)  Maze,  Compl.  rend..  Tome  CXXXV,  p.  113 
(1902).  —  13)  TAKABA6H1,  Chem.  Cecitr.,  1902.  Bd.  II,  p.    '"■ 
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dürfen  heute  auch  wohl  snnehmen,  daß  die  Alkobolbildung  aus  Zucker 
und  die  Produktion  einer  Zymase  oder  „ Alkobolase",  wie  das  Enaym 
von  manchen  Seiten  genannt  wurde,  nicht  auf  die  Pilze  beschränkt  ist,  sondern 
auch  hSheren  Pflanzen  zukommt,  worauf  an  anderer  Stelle  näher  einzugehen 
ist.  Wünschenswert  wftre  noch  die  Feststellung,  obbeidenalkobolbildenden 
Bakterien  ein  entsprechend  wirksames  Enzym  nachzuweisen  ist. 

Herltfzka')  versuchte  zu  zeigen,  dafi  die  Zymase Wirkung  der  Hefe 
an  ein  Nukleohiston  gebunden  ist.  Es  wUrde  allerdings  noch  genauer 
zu  erweisen  sein,  ob  die  Zymase  blofi  dem  Nukleohlstonniederschlag  anhaf- 
tete oder  ob  das  Enzym  selbst  die  Eigenschaften  eines  Nukleohistons  besitzt. 

Das  Wesen  der  Alkoholg&rung  war  bis  in  die  neueste  Zeit  vCllig 
dunkel,  und  es  war  fast  unmöglich,  der  Spaltung  des  Zuckers  in  CO; 
und  Alkohol  ein  chemisches  Verständnis  abzugewinnen.  Es  scheinen 
erst  aus  jüngster  Zeit  stammende  Beobachtungen  von  BtJOHNXB*)  be- 
rechtigte Hoffnungen  zu  schaffen,  dafi  eine  tiefergehende  Erkenntnis 
erreichbar  ist.  Buchnek  führte  den  Nachweis,  daß  bei  der  zelUreien 
Garung  inaktive  Milchs&ure  regelmäßig  in  kleiner  Menge  entsteht. 
Bl'CHNER  ist  nun  geneigt,  die  HilchsBure  als  Zwischenprodukt  bei  der 
alkoholischen  O&rung  aufzufassen  und  stellte  folgendes  Schema  für  die 
Spaltung  des  Zuckers  in  der  Alkoholgärung  auf. 

Hypothet. 
Glukose :  Zwii>cheDprodukt  2  Milchsäure 


H 


COj 


^CHjOH 

I 


1  ^^^ 

—^  CHjOH 
I 
CHjOH     ^  CHs  CHj  CHg 

Sollte  sich  diese  Auffassung  als  begründet  erweisen,  so  wäre  auch 
daran  zu  denken,  ob  nicht  die  Zymase  zwei  Enzymwirkungen  vereinigt: 
die  Spaltung  des  Zuckers  in  Milchsäure  und  die  Spaltung  der  Milch- 
säure in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Soweit  bekannt,  vermag  Hefe  aller- 
dings nicht  zugesetzte  Milchsäure  in  COj  und  C^H^O  aufzuspalten. 

Für  den  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  auf  die  Hefegärung  hatten 
sich  schon  ältere  Forscher  wie  Colin,  SACssrRE')  interessiert,  und  1861 
war  es  Pastecb*},  welcher  seine  bekannte  Theorie  bezüglich  des  Ein- 
flusses des  Sauerstoffs  auf  die  Alkoholgttrung  dahin  formulierte,  daß  die 
AlkoholgäruiLg  mit  Sauerstoffmangel  in  ursächlichem  Zusammenhange 
stehe    und    Sauerstoff  zu  fuhr    die    Gärung    verringere.      Wie    Schützen- 

1(  A.  Herutzk*.  Biocheiu.  C.  1903,  Ref.  No.  1131.  12,58.  1525;  Centr.  Bakt. 
(Hl,  p.  412  (1904);  Phyfiiol.  C.  1!K)3,  p.  069.  —  3)  E.  Buchser  u.  J.  Meisen- 
HEMER.  Ber.  ehem.  Gen.,  Bd,  XXXVII,  p.  417  (J904I;  vgl.  auch  P.  Maze.  Compt. 
r..  Tome  CXXXVIII,  p.  1514  (19041.  —  3)  Colin.  Ännal.  ohim.  phy».  {21.  Tome 
XXX,  p.  43  (1825i;  Sausbube,  Journ,  pralct  Chemie,  Bd.  XXIV.  p.  47  (1841).  — 
*|  L.  Pasteub.  Compt.  reud..  Tome  LH.  p.  1260  (18fil);  Bull.  soc.  chim.,  1861; 
Etüde«  sur  la  bifere,  p.  229  ff;  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  338  (1875);  Compt 
read-,  Tome  CII,  p-  12Ö0. 
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BKRGEB '),  NJioELi  und  andere  Forscher  bereits  mehWach  nachgewiesen 
haben,  sind  die  experimentellen  Grundlagen,  welche  Fasteub  beibracht«, 
keineswegs  hinreichend;  doch  mnö  darauf  hingewiesen  werden,  daS  der 
Orundgedanbe  der  pASTEURschen  Ansicht  bereits  im  wesentlichen  der 
richtige  war.  Wir  wissen  jetzt,  daS  die  Zymase  zu  ihrer  Wirkung  der 
Sanerstoffzufuhr  nicht  bedarit  und  die  Erfahrungen  über  Alkoholbildung 
bei  aeroben  höheren  Pflanzen  bei  Sauerstoffentziehnng  lehren,  dafi  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  ein  Vikariieren  der  Alkoholgärong  und  Sauer- 
atoffatmung  als  Energiequelle  tatefichlich  stattfinden  kann.  Für  die  Hefe 
ist  allerdings  nicht  zu  bezweifeln,  dafi  sie  ihre  Gftrt&tigkeit  auch  bei 
Luftzutritt  lebhaft  genug  entfalten  kann.  Mater*)  hat  selbst  bei  reich- 
licher Sauerste  ff durchleitnng  und  bei  Hefe,  die  auf  Fließpapier  ausge- 
strichen war,  die  Alkoholgtlrung  nachgewiesen.  Diese  Ergebnisse  gelten 
aber  nur  für  den  Gesamteffekt,  und  es  bleibt  dahingestellt,  ob  eine 
beobachtete  Vermehrung  der  Alkoholbildung  auf  Vermehrung  der  Zymase- 
produktion  oder  Vermehrung  der  Zellenzahl  bei  gleichbleibender  Enzym- 
produktion beruht.  Pastedk  hatte  Oftruug  und  Wachstum  noch  nicht 
genügend  als  keineswegs  immer  parallelgehende  Vorgänge  anfgefafit. 
Die  relative  Unabhängigkeit  von  GUrung  und  Wachstum  findet  sich  in 
den  Arbeiten  von  Brefeld^)  wohl  hervorgehoben,  doch  ging  dieser 
Forscher  in  seinen  Behauptungen  Über  das  Aufhören  des  Wachsens  bei 
Sauer  Stoff  es  tziebuug  und  Aufhören  der  G&rung  bei  reichlicher  Sauerstoff- 
versorgung zu  weit,  so  dafi  seine  Anschauungen  in  dieser  Form  nicht 
mehr  zutreffend  erscheinen.  Tbaube^)  widerlegte  die  erste  Behauptung 
Brefeldb  durch  weitere  Beweise  des  anaSroben  Wachstums  der  Hefe, 
wobei  er  sich  einer  Beimischung  von  reduziertem  Indigotin  zur  O&rungs- 
probe  als  Sauerstoffreagens  bediente.  NachDtiUAS  sollte  dem  Sauerstoff 
keiii  bemerklicher  Einflufi  auf  die  Gärung  zukommen.  NAoeli^)  hob 
gegenüber  Pasteur  hervor,  dafi  Sauerstoff  zufuhr  die  Gärung  nicht  zu 
unterdrücken  vermöge  und  behauptete,  daß  Zutritt  von  Sauerstoff  der 
Gärung  günstig  sei  selbst  wenn  infolge  Abwesenheit  von  Nährstoffen 
keine  wesentliche  Hefevermehrung  stattfinde:  noch  günstiger  aber,  wenn 
nuter  seinem  Einflüsse  die  Hefevermehrung  lebhafter  wird.  Maver*) 
hatte  in  seinen  späteren  Arbeiten  dem  Sauerstoff  keinen  wesentlichen 
Einflufi  auf  die  Gärung  zugeschrieben.  Pbdersen*}  fand  durch  Lüftung 
bei  der  Gärung  die  letztere  vermindert,  ebenso  Hansen').  E. Büchner") 
lieferte  eine  neuerliche  kritische  Studie  über  die  Anschauungen  Pasteurs. 
Nach  Browns^)  Ergebnissen  sollte  wieder  dieselbe  Uenge  Hefezellen 
bei  Luftzutritt  mehr  Zucker  vergären  als  bei  Sauerste  ff abschlufi.  Iwa- 
NOWSEIJ  '°)  kam   zum  Besultate,  daß   der  Sauerstoff  keinen  Einflufi   auf 

1)  t^utTZENBERGEH ,  Les  fernientatioDB  l\S75),  p.  151.  —  2)  A.  Mayer, 
ßer  ehem.  Q».,  Bd.  VII,  p,  579  (1874);  Bd.  XIII.  p.  1183  (1880):  Landw.  Vor- 
suchBlat.,  Bd.  XXV,  p.  302  {18801:  Agrikulturchemie,  Bd.  III.  p.  159  (190JI.  — 
8)  0.  Bbefeld,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  VII,  n,  281,  1067  (1874);  Wttraburpr  phv». 
med.  Gesellsch,,  1874,  p.  96:  Ber,  Bd.  VIII,  p.  421  (1S75I:  Arbeiten  boun.  IiiHt. 
Würaburtc,    Bd.  I.  p.  WO  (1874).  —  4)  M.  Traube.  Ber.  chera.  Ge»..   Bd.  VII, 

fcl403,  li:>li  (1«"4);  Bd.  VIII,  p.  1384  (1875(:  Bd.  X,  p.  510  (1877);  auch  F. 
OHR,  Bd.  VII,  p.  1421  (1874);  J.  Morftz,  ibid.,  p.  156;  Tbacbe  hat  auch  das 
Verdiennt,  die  Meinung  Pastei-rs,  daß  anaerob  wachnerde  Hefe  dem  Zucker  Sauer- 
stoff eDtnebmc.  als  nicht  zutreffend  erkannt  lU  haben.  —  5)  NSgeli.  Theorie  der 
GüruDK  <1879|,  p.  18.  Zum  gleichen  Rexiiltatc  kam  Bechamp,  Compt.  rend.,  Tome 
LXXXVIII,  p.  4m,  719  (1879).  —  8)  R.  Pederben,  Meddel.  Carlsbetg  Laborat., 
Bd.  I,  p.  72  (1878).  —  7)  E.  Chr.  Hassen,  ibid..  Bd.  II  (IS81).  —  8)  E.  Bcchbee, 
Zeitschr.  physiol.  Chan..  Bd.  IX,  p.  38(J  (1885).  —  ©)  A.  J.  Brown.  Jonm.  ehem. 
Soc.,  18!W.  Tome  I,  p.  3(i9.  —  10)  D.  Iwanowsku,  Botan.  Centr..  Bd.  LVIII, 
p,  344  (1894). 
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die  Gärungsenergie  habe.  H.  v,  Laer')  nimmt  fördernden  EinfluB  des 
Sauerstoffes  bei  gebemmter  Uefevermehrung  an.  Giltay  und  Abebson*) 
stehen  mit  ihren  Ergebnissen  im  Widerspruche  zu  der  Ansicht  NäOElib, 
daS  Luftzutritt  die  Ällcoholbildnng  bej^ttnstige.  Die  bei  Luftkulturen 
erzielte  Zuckerzersetzung  war  infolge  der  vermehrten  vollBt&ndigen  Oxy- 
dation des  Zuckers  größer  als  bei  Luf tabschlufi ;  21  Prozent  des  ver- 
brauchten Zuckers  wurden  in  der  Sauerstoff atmung  verwendet;  die  in 
Alkohol  und  COj  zerlegte  Zuckermenge,  war  jedoch  bei  Luftkulturen 
geringer.  Chudjaeow^)  hatte  direkt  behauptet,  daß  der  Sauerstoff  unter 
Verhältnissen,  wo  er  zur  Zell  Vermehrung  nötig  ist  (in  schlecht  nährenden 
Medien)  die  AlkoholgSrung  hemmt,  sonst  jedoch  (unter  günstigen  Er- 
nährungs  bedingen  gen)  keinen  Einfluß  auf  die  Alkoholbildung  entfaltet. 
Korff')  konstatierte,  was  Pastedr  und  andere  Forscher  gefunden  hatten, 
daß  Luftversorgung  die  Vei-mehrungsenergie  der  Hefe  fördert,  nimmt 
für  die  Beeinflussung  der  Gärtätigkeit  durch  Sauerstoff  jedoch  ein  wech- 
selndes Verhältnis  an.  Raff  ^)  bestritt  die  Resultat«  Chdujakows  und 
meinte,  daß  die  beobachteten  Hemmungen  auf  anhaltendes  Schütteln ') 
der  Gärgefäße  zurückzufahren  seien  und  nicht  auf  Sauerstoff  zutritt. 
EoRFFs  Meinung,  daß  die  Heferassen  sich  mit  and  ohne  Sauerstoff 
spezifisch  different  verhalten,  wurde  durch  Iwahowski  und  Obrastzow') 
widerlegt.  H.  Büchner  und  Räpp*)  konnten  die  von  Chddjakow  be- 
obachtete Hemmung  durch  Luftdurchleiten  nicht  bestätigen  und  fanden, 
daß  auch  gesteigerte  Wasserstoff  durch  leitung  durch  Schfltteleffekte  eine 
Hemmung  herbeiführt.  Sie  schließen  sich  Iwahowski  in  der  Meinung 
an,  daß  auf  Zymase Wirkung  der  Sauerstoff  keinen  Einfluß  habe.  In 
Hefekulturen  mit  großer  Oberfläche  (erstarrter  Zuckergelatine)  läßt  sich 
nach  BxJCBNER  und  Rapp  die  Oärt&tigkeit  durch  Begünstigung  der 
Sauers toffatmung  nicht  erheblich  herabdrücken ,  indem  kaum  '/,  des 
konsumierten  Zuckers  durch  vollständige  Oxydation  zerstört  wurde. 
GiLTAT  und  Aberson  fanden  bei  reichlicher  Durchlüftung  76  troz.,  bei 
Luftabschluß  90  Proz.  des  dargereichten  Zuckers  vergoren.  Die  Hefe 
scheint  demnach  ein  der  Alkoholgärung  hochgradig  angepaßter  Organismus 
zu  sein,  welcher  die  sonst  stattfindende  aSrobe  Zuckeroxydation  auch 
bei  Luftzutritt  nur  wenig  ausnutzt. 

Beichliche  Versorgung  der  Hefe  mit  Phosphaten  übte  in  den  Ver- 
suchen von  Salouon  und  Vere  Mathew^}  nur  einen  geringen  Einfluß 
auf  den  Gänmgseffekt  aus. 

Die  Hemmung  der  Hefegärung  durch  Gifte  hat  schon 
das  Interesse  älterer  Autoren  erregt^').     LlEBlG^')  hatte  gefunden,  daß 

11  H.  TAN  Laek,  Cheni.  Centr.  1894,  Bd.  I.  p.  1083,  —  2)  E.  Giltay  u. 
J.  H,  Abehbo».  Jahrb.  niss.  Bot,  Bd.  XXVI,  p.  543  (1894).  —  3)  N.  v.  Chud- 
jakow,  Landw.  Jahrb..  Bd.  XXIII,  p.  391  (1894).  —  4)  G-  Korff,  Centr.  Bakter. 
(II),  Bd.  IV,  p.  465  (1898).  —  B)  R.  Rapp,  ßer  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIX.  p.  1983 
(1896);  Büchner  u.  Rapp,  Zeitschr.  Biolog..  Bd.  XXXVII,  p.  82  (1899).  —  8)  Dies 
fällt  mit  den  Beobachtungen  von  Horvath,  PFlüg.  Arch..  Bd.  XVII,  p.  12ö  und 
Ray,  Compt.  rend..  Tome  CXXIIT,  p.  907  (1896),  Ober  den  hemmenden  EinfluB 
von  E^chütterun^D  zuBanimen.  Stetige  Bew^^ug  der  FlüBitlgkeit  bann,  wenn  sie 
nicht  zu  stark  ist,  nach  Hansen,  Meddel.  Curl^rg  Labor,  Bd.  I,  p.  271  und 
DBLBRt)CK  (Dingl,  polytechn.  Journ.,  Bd.  CCLXIII.  p.  530)  die  Vermehrung  der 
Hefe  begünstigen.  —  7)  D.  Iwanowbki  u.  8.  Obrastzow.  Centr.  Batter.  (11), 
Bd.  \1I,  p.  30.')  (1901).  —  8i  H,  Büchner  u.  Rapp.  Buchner,  Zymasegäning 
(1903),  p.  350  Cber  Sauemtof  fein  Fluß  auf  Gärung  vgl.  die  Zusammenstellung  bei 
DfCLAUx.  Mikrobiologie,  Bd.  II,  p.  301  (1900);  Gährung  in  Hefe-Rollkultureii : 
M.  LesCütsch,  Centr.  f.  Bakt.  (II),  Bd.  XII.  p-  649  (1904).  —  9)  A.  G.  Salomon 
u.  W.  DE  Vebe  Mathew,  Chem.  Centr,,  I88C.  p.  110.  —  10)  Vgl.  T.  A.  QuE- 
vense,  Journ.  pharm.,  1838,  p.  265:  R.  Waoneb.  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XI<V, 
p.241  (1848).  —  U)  LiEBEo.  Siti.-Ber.,  Münchn.  Akad.,  1869.  CiOOQIc 
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Chloroform  die  Oärung  ziemlich  echnell  aufhebt;  auch  Cl.  Bermabd^) 
gab  vorübergehende  Sistierung  der  Hefegärung  durch  Chloroform  an. 
Nach  DucLAUX  *)  wird  jedoch  nur  bei  alter  erschöpfter  Hefe  g&OBliche 
Inaktivität  durch  Chloroform  erzielt,  während  frische  Hefe  durch  1  Proz. 
Chloroform  nur  etwa  auf  die  Hälfte  ihrer  Gftrwirkung  herabgesetzt 
wird.  Die  Hefegärung  wird,  wie  schon  1843  von  Rousseau'')  angegeben 
wurde,  durch  schwache  Acidität  der  GärflUesigkeit  sehr  unterstützt. 

Die  Öreuze  für  binnen  24  Stunden  schädliche  Säurekonzeutr.ition 
gibt  BoKOBNy*)  für  Schwefelsäure  bei  0,5  Proz.  an.  Binnen  5  Tagen 
wirkt  aber  auch  schon  Ü,l  Proz.  HjS04  deletär  ein;  HCl  tötet  die  Gär- 
fähigkeit und  das  Leben  der  Hefezellen  bei  0,5  Proz.  binnen  24  Stunden 
völlig  ab.  Die  fördernde  Wirkung  tritt  nach  Hayduck*)  bei  0,02  Proz. 
HjSO^  und  0,1  bis  0,6  Proz.  Milchsäure  hervor.  Milchsäure  wirkt  nach 
Maerckeb  '')  erst  bei  3,5  Proz.  G-ehalt  störend  ein.  In  der  Gärungtt- 
praxis  hat  man  überdies  zu  berücksichtigen,  daß  die  Säuren  das  Ge- 
deihen der  Hefe  auch  durch  Begünstigung  von  Eindringlingen  hemmen, 
und  durch  Hemmung  von  fremden  Mikroben  begünstigen  kennen.  Darauf 
hat  HANSEJ4 ')  hinsichtlich  der  Förderung  wilder  Brauereihefen  durch 
Weinsäure  aufmerksam  gemacht,  und  Lapar  *)  zeigte,  daß  die  einzelnen 
Weinbeferassen  durch  Essigsäure  verschieden  stark  affiziert  werden. 
Buttersäure  hemmt  nach  Wehher  ^)  viel  stärker,  wenn  ihr  die  Hefe  in 
minder  gärfähiger  Zuckerlöaung  dargereicht  wird,  als  in  Brennereimaische. 
Gegen  Milchsäure  sind  Hefen  Widerstandskraft iger  als  Bakterien,  wovon 
man  in  der  Brennerei  bekanntlich  praktisch  Gebrauch  macht. 

Auch  die  giftige  SaJicylsäure  wirkt  in  sehr  kleiner  Menge  (als 
Wachstumreiz)  fördernd  ein  [Hbdizeluanm^'')].  Gegen  Alkalien  sind 
Hefen  nach  Bokorny  in  ähnlichen  £onzentrations Verhältnissen  empfindlith, 
wie  gegen  Säuren.  0,6  Proz.  NaOH  ist  binnen  24  Stunden  schädlich, 
0,1  Proz.  noch  nicht,  wohl  aber  binnen  6  Tagen.  Die  Einwirkung  von 
Kalkmilch  auf  Hefe  ist  mehrfach  als  schädlich  erkannt  woi-den  ").  Gly- 
zerin wirkt  hemmend  [im  Gegensatze  zur  Zymasewirkung'^)].  Die  Wir- 
kung von  Phenolen,  Salicylsäure,  Blausäure,  Formaldehyd  und  anderen 
Protoplasmagiften  auf  Hefe  ist  vielfach  studiert  worden'^).  Beachtens- 
wert   in    praktischer  Hinsicht    ist   die   Gärungshemmung  durch    Tannin- 


Ij  (Jl.  Hebnabd,  Levons  sur  les  phen.  de  la  vie  (l«7ft),  Tome  I.  p.  27(5.  — 
i)  DUCLACX.  Microbiologie.  T.  II,  p.  491  (1900).  —  3)  Bol-sseau.  Journ.  prakt. 
Chera.,  Bd.  XXIX,  p.  2li7  (IS43I.  —  *)  Th.  Bokorny,  Zeitschr.  Spiritusindusitrie, 
1901.  —  S)  M.  Hayduck,  Zeitwhr.  RübenzuckcTindoBtrie,  Bd.  XIX,  p.  231  (ISS-'l; 
Zeitechr.  Hpiritueinduitrie,  1881.  p.  341.  —  6)  M.  Maercker,  Zeitschr.  Spiritn«- 
industrie,  18öl.  p.  114.  —  7>  E.  Chr.  Hanses.  Zeit»chr.  gesamt.  Brauwes..  Bd.  XV, 
So.  1  (1832).  —  S)  F.  I^FAR,  Undwirtflch.  Jahrb.,  18fl5,  p.  445.  —  B)  C.  Wehmer. 
Chem.-Ztg.,  Bd.  XXV.  p.  4'i,  M  (liiOl).  —  10)  G.  HEnrzELMANN,  Zeit-chr. 
Hpiritusinduflrie,  1882,  p.  45B.  —  11)  JXbkr,  Arbfit.  kais.  Gesundheitsamt,  Bd.  V, 
Heft  II;  L.  Steuber,  ZeiWchr.  ge«.  Braunes..  Bd.  XIX,  p.  41;  Ch.  Ksoesku 
Cenlr.  Bakter.  (II),  Bd.  VIII,  p,  241  (190^).  —  IS)  Vgl.  J.  MuKK,  Verband!. 
)>hysio].  Geseiliwh.  Berlin,  1877,  No.  19.  —  13)  Lit.  über  HefeKifte  et^.  »alicvlHäiire: 
KOLBE  u.  V.  Meveh,  .Tourn.  prakt.  Chemie,  Bd.  XI,  p.  29;  Bd.  XII,  p.  IJS,  178; 
H.  Endemanx,  ibid.,  p.  260;  NEtBArF.R.  ibid.,  p.  331  (1875):  H.  Fleck,  Diw«n. 
München,  1875  iSalicvUSiire,  Benzoesäure,  Zimmr^äure) ;  Blausäure:  H.  F^echteb, 
Diwrt.  Basel,  1875;  ferner  H.  Wir.u  Zeitschr.  ge«.  Brauwewn,  189:i,  p.  IJI;  IS!«. 
p.  .")3i  Biersacki,  Pflüg.  Arch.,  18i)l;  K.  Yabe,  Chem.  Centr-,  1894,  Bd.  II,  p.  HU«; 
Ch.  Knoemel,  I.  r.,  (Natriumarsenit,  Phennll;  Bokorny,  I.  c.  (IIHH);  UrCLAfX. 
Microbiologie,  T.  II,  p.  ö04  {liHXD:   H.  R.  Manx,  Ann.  In«.  Pasteur,  Tome  VIII. 

p.  Tm  n8m. 


Diqinzedby  Google 


§  4.    MilchnSuregäcung.  20)1 

farbstoffe  von  Früchten').  Boueqcelot  und  EfeßissEY*)  haben  endlich 
auch  Stoffwechsel  Produkte  von  äcliimmelpilzen  ab  garun^hemmend  be- 
funden. 

Mllchsauregärung. 

Diese  zweite  wichtige  mikrobische  Zuckerspaltung  >)  war  von  der 
Säuerung  der  Milch  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  und  man  lernte 
auch  das  Gärungsprodukt,  die  Milchsäure,  bald  kennen  (Scheele  17)^0). 
Die  hei  der  Gärung  von  Reis,  Rflben  etc.  entstehende  Säure  hatte 
Braconnot  als  „acide  nanceique"  beschrieben;  Vogel*)  erkannte  sie 
als  Milchsäure.  Die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Milchsäure  (nach 
Infektion  mit  keimender  Gerste,  tierischen  Membranen]  beschrieben 
1S40  zuerst  Routron-Charland  und  FrIcmv^).  Diese  Forscher  dürfen 
daher  als  die  Entdecker  der  Milchsäuregärung  des  Zuckers  betrachtet 
werden  und  ihre  Untersuchungen  wurden  1844  durch  v,  BlCcher*) 
bestätigt.  Die  Ätiologie  der  Milchsäuregärung  zuerst  aufgehellt  zu 
haben,  ist  das  Verdienst  Pasteürs').  Früher  hatte  man  [z,  B.  Blon- 
DEAU ")]  die  Erreger  der  Milchsäuregärung  mit  Sproßpilzen  verwechselt. 
Pasteur  erhielt  zuerst  Stäbchenbakterien  als  Erreger  der  Milchsäure- 
gärung.  Eie  ersten  Reinkulturen  zu  erlangen,  war  allerdings  erst 
LiSTER^  1877  möglich. 

Die  Milchsauregäning  des  Zuckers  ist  im  Pflanzenreiche  ausschließ- 
lich bakterieller  Natur  und  man  kennt  sonst  mit  Sicherheit  keine  anderen 
Mtlchs&urebilder  unter  den  Pflanzen  '*),  In  der  Tierphysiologie  ist  die 
Müchsaurebildung  im  Muskel  eine  weitere  wichtige  einschlägige  Tatsache. 

Roberts")  und  Meissner")  zeigten  zuerst,  daß  in  steriler  Milch 
keine  Milchsäure garun^  eintritt.  ■  Bol-trolx  "•)  und  Pirotta")  suchten 
sodann  bestimmte  Bakterienarten  als  Milclis&urebildner  sicherzustellen, 
Vandetelde  ")  sah  irrigerweise  Bac.  aubtilis  als  Bildner  von  JUilch- 
und  Buttersaure  an.    Hüeppb  "')  war  aber  wohl  der  erste  Forscher,  welcher 


li  P.  Cakles  u.  G.  NiviERE,  Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  Jö2  (18971.  — 
2)  E.  BouRQUELOT  "-  H.  ÜEBiBBEY,  Compt.  read.  »00.  bio!.,  18.t5,  p.  (>3'2.  — 
S)  ZuHsmmenfasaeijde  Übersichten  über  die  Disherigen  Kenntnisse  von  der  Milrh- 
sinregSruiig  finden  )>ich  in  den  im  §  3  zitierten  Werken  von  DrcLArx,  Opprn- 
HKiMER,  üREEK -WiNPisrH,  Effront.  —  4)  VooEL,  Schweigf;.  Joiirn.,  Bd.  XX, 
p.  425  (18171;  Bracosnot,  Annal.  ehim..  Tome  hXXXVI,  p,  84.  —  5)  BOUTRON 
CHARLAsn  u.  E.  Frbmy,  Compt,  reiid.,  Tome  XII,  p.  728  (18-11);  Aun.  ehim. 
phv».  |3(,  Tome  II,  p.  257  (1841);  Lieti.  Anna].,  Bd.  XXXIX,  p.  181  (1841);  Journ. 
prakt.  ehem..  Bd.  XXI,  p.  127  (18401.  —  6)  H.  v.  Blücher,  Pogeend.  Annal.. 
Bd.  LXIII,  p,  425  (1844).  —  7)  L.  Pasteur,  Compt.  rend.,  TomeXLV,  p.  SIH 
(18:17);  Tome  XLVII,  p.  224  (1858);  Tome  XLVIII.  p.  337  (IRt8):  Tome  f.II, 
p.  H44  (1861).  —  S)  Blondeac,  Journ.  pharm,  chini.,  Tome  Xfl,  p.  244.  336 
(1847).  —  9)  LtSTER,  Quart  Journ.  Micr.  Scienc.  (1873).  Tome  XIII,  p.  380;  Phil. 
Tran».,  1877-78;  Phann.  Joum.  Tr.,  1877.  p,  L>85.  -^  10)  Die  Angaben  von  ErG. 
BouLLASOEB  (1!WI)  rdjcr  Milchsäur^ärung  durch  Schimmelpilze  vom  Rumexarten 
sind  dubiös.  —  U)  Ki)bert8,  Phil.  Trans.,  Vol.  CLXIV,  p.  405  (1874).  — 
U)  Meissxbr  zit.  bei  Hueppr,  Mitteil.  kais.  Qeeundheitsamt,  Bd.  II,  p.  309 
(1885).  —  ISi  L.  BoL-TRorx,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXVI,  p.  BOi  (18781.  — 
14)  R.  PiBOTTA  u.  G.  RiBOHi,  Jiist  Jabresber.,  1879,  Bd.  I.  p,  5.^7.  —  IB)  G. 
Vaxde\-elde,  Zeitschr.  physioL  ehem.,  Bd.  VIII.  p.  367  (1884):  Berichtigi  von 
E.  Bix-MNER,  ibid.,  Bd.  IX.  p.  3ÜH.  Bac.  anthrscis  bildet  jedoch  wirklich  Milch- 
■äure:  Napias,  Ann.  Inat.  Pasteur,  1900,  No.  4,  —  16)  F.  HrEppE,  Mi«,  kaio. 
Gesundheitewnt,  Bd.  II,  p.  309  (188.5);  auch  H.  G.  Bever.  Med.  News.  Vol.  XUX. 
p.  51t  (18861;  Grotenfelt,  Fortschr.  Mediz.,  1889,  No.  IV,  p.  121. 
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bestimmte  Bacillenarten  in  seinem  Bac.  acidi  l&ctici  und  vier  anderen 
Formen  als  Ifilcbe&ureg&rungserreger  hinstellen  konnte.  Seit  188&  ist 
die  Zahl  der  bekannten  Milchnaurebildner  eine  sehr  bedeutende  geworden  i|. 
Ein  praktisi:;h  wichtiger  und  interessanter  Befund  war  die  Entdeckung 
des  PediococcuB  acidi  lactici  durch  Lindneb');  Nencki  und  Sibbbr  ^} 
lehrten  auch  einen  anaeroben  Miluhs&urebildner  in  ihrem  Micrococcus 
acidi  paralactici  kennen.  Heute  wissen  wir  von  sehr  zahlreichen  Bacillna- 
und  Bakterienarten,  Kokken*),  Vibrionen*},  Sarcina"),  daS  sie  Milchs&ure- 
gSriing  erregen.  Milchsäurebakterien  spielen  in  verschiedenen  Gewerben 
der  Nahrungsmittelindustrie  eine  außerordentlich  wichtige  Kolle'}. 

Die  bei  der  MllchBäuregärung  aus  Zucker  entstehende  Säure  ist 
sehr  tiäulig  auf  das  polarisierte  Ucht  unwirksam,  im  Gegensatze  zu 
der  rechtsdrehenden  „Fleiscbmüchsäure"  oder  „Paramilchsäure"  der 
tierischen  Muskeln ").  Nencki  und  Sieber  "j  fanden  zuerst  rechts- 
drehende Milchsäure  als  Produkt  eines  ana€roben  Micrococcus.  Schar- 
DiNOER  ^)  erhielt  sodann  die  big  dahin  unbekannt  gewesene  l-Mllchsäure 
als  Produkt  der  Rohrzuckerverarbeitung  des  Bacillus  acidi  laevolactici. 
Damit  waren  alle  drei  Modifikationen  der  racemischen  a-Oxypropion- 
s&ure  oder  Äthylidenmilchsäure : 

CH,\./OH 

h/^\cooh 

als  bakterielle  Gärungsprodukte  nachgewiesen.    GOnther  und  Thier- 

1)  ZueaDimenstellnnKen  bei  St.  Epstein,  Arch.  Ujp,  Bd.  XXXVII,  H.  4 
(1900);  0-  EuiiEBLiNO,  Zemetzung  itickstofffreier  org.  Siibot.  durch  Bakterien  (1902), 
u.  28  ff.;  DüCLAUX,  Microbiologie,  Tome  IV,  p.  327  (1901).  —  S)  P.  Lindxek, 
VVochenschr.  Brauerei,  1887,  p.  437.  Über  die  Milch"äurebakterien  der  Gärung«, 
gewerbe  vgl.  Lindner,  Bei riebskon trolle,  3.  Auf!.  (lüOl),  p.  42');  W.  Hesneberg, 
WocheoHchr.  Brauerei.  Bd.  XVIII,  No.  30  (1901);  Centr.  Bakter.  (II|,  Bd.  VIII, 
p.  184  (19Ü2|.  —  3)  M.  Nencxi  u.  Sieber,  Monatab.  Chem..  Bd.  X,  p.  ö32  (1889). 
—  A)  Kokken:  LüBBERT.  Biolog.  Spaltpilzunter8uchunf!:pii  p.  35;  FOKKEB,  ZeiUcbr. 
Hygiene,  Bd,  IX,  p.  41;  Nencki,  1.  c;  Hashimoto,  Hyg.  Rundsch.,  Bd.  XI,  p.  821 
(l9lKi).  —  5)  Vibrionen:  B.  Gosio,  Arch.  Uvg..  Bd.  XXI,  p.  114  (18941:  Bd.  XXII, 
Heft  I  (1894);  J.  Kuprianow,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XIX.  p.  282  [1694).  —  6)  Lindner, 
Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  II,  p.  340  (I89ti);  Leuconoatoc  all  Milcheäurebildner:  C. 
LiESEMBERO  u.  ZoPF,  Zopfa  Beiträge,  Heft  2  (1892),  p.  1.  —  7)  Hinsichtlich  dieser 
rein  praktischen  Fracien  sei  heaonderB  veririenen  auf  die  Werke  von  Lapar.  Tech- 
nische  Mykol(»ie,  Bd.  I  (1897);  Eumerlinq,  I.  c.  19C@;  Milchnäurebakterlen  der 
Molkerei:  H.  Weiomann,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  861  (18991;  Milchsäure  in 
Wein:  R.  Kusz,  Zeiwohr.  Unter».  Nähr.  GenuQm.,  1901,  p.  673;  A.  Partheii,, 
Zeitschr.  Unters.  Nähr.  Genullm.,  Bd.  V,  p.  1053  (1903);  Säuerung  der  Milch: 
G.  Leichuann,  Milchzcitg.,  Bd.  XXIII,  p.  524  (m94);  Bd.  XXV,  p.  tJT  |]89<j); 
Brenticreiprozeß:  Leichuann,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd,  II.  p.  281  11896);  Beuerinck, 
Arch.  Nöerland.  (IlK  Tome  VI,  p.  212  (1901);  Kleifgärung:  Wood  u.  Wili/mx, 
Chem.  C,  1897,  Bd.  II.  p.  370:  Sauerkrautgärung:  Conrad.  Chem.  C,  1897.  Bd.  I. 
p.  1098;  C.  Wehmer.  Centr.  Bakter.  {IT),  Bd.  X,  p.  mn  (1903);  über  die  ver- 
schiedenen Milch»äurebakterieD  ferner  W.  Hbknebero,  ZeitMihr,  Spiritusindustr., 
Bd,  XXVI,  No.  22  <1903).  —  8)  Ältere  Utt.  Aber  Gürungsmilchsäure:  Berzelii-h, 
Pc^eiidorffH  Ann-,  Bd.  XIX,  p.  26  (1830);  Ann.  chira.  phv«.  (2),  Bd.  XLVI.  p.  420 
(1831);  J,  Gay  Lushac  u.  Pelouze,  Pogg,  Ann.,  Bd.  ifXIX,  p.  108  (1833);  W. 
Heintz  (Pogg,  Ann..  Bd.  LXXV,  p.  391  [18481)  nannte  die  Milchsäure  der  Muskeln, 
die  er  als  isomere  Säure  erkannte,  „ParamilcnsiUire";  Strecker.  Lieb.  Ann.,  Bd. 
CV,  p.  313  (I8.^S),  verwandelte  die  Fleisch nii Ichsäure  in  inaktive  Säure;  T.  Pubdib 
[Journ.  ehem.  Soc.,  Vol.  LXIII,  p.  1143  (1893)]  gelang  die  ZerleiJrung  der  Gärungs- 
milchsäure  durch  ihre  StrychDinsalze  in  die  optisch  aktiven  Komponenten,  vgl. 
auch  E.  JUNCFLEISCH,  Cnmpt  r.,  Tome  CXXXIX,  p.  56  ( 1904),  üb^  kristallisierende 
Gärungsniilchsäure;  F.  Krafft  n,  DvEa,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVIII,  p.  2589 
(IS'JÜ);  W.  A.  Dyeb.  Chem-  C,  1896,  Bd.  I,  p.  742.  —  0)  F.  ScHARDiHGER,  Mon. 
Chem.,  !td.  XI,  p.  ä4,'>  (18iMJ). 
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FELDER^)  wiesen  bei  spontaner  Milchsäuerung  öfters  d-Milchsäure  und 
i-Milchsäure  gleichzeitig  nach. 

Früher  hegte  man  die  Ansicht,  dafi  die  Bildung  einer  beetimmtea 
Modifikation  der  Milchsäure  spezifische  Eigenart  der  einzelnen  O&rungs- 
eireger  sei.  Dies  ist  wohl  teilweise  richtig,  doch  kennt  man  heute 
viele  Falle,  in  welchen  derselbe  Mikrobe  aus  verschiedenen  Zucker- 
arteu  oder  bei  verschiedener  Stickstoffnahrang  aus  derselben  Zucker- 
nabrung  different«  Mtlchs&iiren  produziert.  So  fand  P£r£'},  dass  fiac- 
terium  coli  ans  dem  Darm  des  Erwachsenen  nur  I-Milchs&ure  formiert; 
das  Bakterium  aus  Säuglingsdarm  bildet  jedoch  d-  oder  I-Sfture  je  nach 
der  Ernährung.  Die  rasch  verg&renden  Zucker  geben  d-8äure,  die 
weniger  rasch  verg&renden  (Invertzucker,  Mannose,  Galaktose)  i-Milch- 
säure; Arabinose  and  Laktose  l-Slure.  In  Glykose  -|-  PeptonlCsung 
bildet  B.  coli  d-Sfture,  in  Ölykose  -^  Ammousalz  I-Uilchsänre,  in  i-Cal- 
cinmlaktat  -|-  Ammonsalz  auch  l-Säure.  Es  ist  sowohl  möglich,  daß  in 
einzelnen  F&llen  (d -|- I)  Säure  gebildet  wird,  und  eine  der  Komponenten 
rascher  weiter  verarbeitet  wird,  als  dafi  von  vornherein  nur  eine  be- 
stimmte Milchsäuremodifikation  entsteht.  Über  B.  coli  hat  femer  auch 
Harden^)  im  ganzen  ähnlich  lautende  Mitteilungen  gemacht.  Katser*) 
hatt«  schon  früher  ebenfalls  gefunden,  daH  dieselbe  Bakterienform  ver- 
schiedene Milchsäuren  bilden  kann.  Angaben  über  verschiedene  d-  und 
I-Milchs&ure  bildende  Bakterien  finden  sich  weiter  in  den  Arbeiten  von 
Blaohstbin '),  KuPRlANOw"),  Gosio')  [Cholera Vibrio  bildet  1-Siure), 
Täte*),  Grimbebt"),  Frankland  und  Mac  Gregor  '").  Ein  von  den  letzt- 
genannten Forschem  kultiviertes  Baiitenum  ließ  aus  i-milchsaurem  Kalk 
d-Milchefture  übrig.  Elektive  Verarbeitung  von  G&rungsmilchsfture  unter 
Rücklaseung  von  d-MilchsELure  wurde  übrigens  von  Lbwkowitsch  und 
Linossier")  auch  für  das  Penicillium  glaucum  festgestellt. 

Ober  Bildung  von  )!-Oxy Propionsäure  („Äthylenmilchsaure")  liegt 
eine  einzige  isolierte  Angabe  von  Bilger'*)  aus  dem  Jahre  1871  vor. 
Eine  "Wiederholung  des  betreffenden  Versuches  (Inositvergftrung  mit 
faulem  EOse)  durch  Vohl**)  ergab  nur  Qarungsmilch säure. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Milchsäure.  Milchsäure  gibt, 
wie  Uffelmann  ^*)  zeigte,  mit  einer  schwachblauen  Mischung  von  Eisen- 
chlorid und  Phenol  einen  grünen  Farbenumschlag;  diese  Reaktion  wird 
zum    Milchslurenacliweise    im    Magensaft    häufig    angewendet     Äthyl- 

11  C.  Günther  u.  H.  Thibefbldek.  Hyg.  Bundsch-,  Bd.  IV,  p.  llÜ5(189iS); 
Arch.  Hyg..  Bd.  XXV,  p.  IM  (189t!);  «uch  KozAi.  Aroh.  Hyg..  Bd,  XXXI.  p.  337 
{1869}  fand  1-  und  d-Milchsäure  in  »pontan  geionnener  Milcb.  —  3)  A.  Pere, 
CompL  reiid.  boc.  bioL,  1S96,  p.  446;  Ann.  Inst.  Paateur,  1898,  p.  63;  Tome  VII, 
p.  737  (1893);  Tome  VI,  p.  512  (1892);  Tgl.  auch  Bjelajeff,  Centr.  Bakt.  (I), 
Bd,  XXXIII  p.  513  (1903).  —  3)  A.  Harden,  Joiirn.  chem  hoc.,  May  1901.  — 
*)  E.  Kavbeb.  Ann.  Inst  Paeteur..  Tome  Vlli,  p-  737  (l&ää).  —  B)  Blachsteim, 
Kochs  Jahre*ber.,  1892.  p.  80.  —  6)  J.  Küpbianow,  Arch.  Hvg.,  Bd.  XIX.  p.282, 
291  (1893).  —  7»  B.  Gosio.  Arch.  Hyg.,  Bd,  XXI,  p.  114  (1894);  Bd.  XXII.  H,  1 
(1894).  —  8)  G.  Taxe,  Journ.  chem.  Soc,  1893.  Voi.  I,  p,  1263.  —  9)  L.  Grim- 
BERT,  Ann.  Inst.  Pasteur.  Tome  X.  p,  708;  Compt,  r.  BOC,  biol.,  1896,  p.  260.  — 
lO)  P.  Frankland  u.  Mac  Gregor,  Trani,  chem.  Soc.,  189.1,  —  U)  G.  Linobsier, 
Bull.  HOC.  chim.  (3).  Tome  V,  p.  10  (1891),  —  13)  Hilqer,  Lieb.  Anna!,,  Bd.  CLX, 
p.  im  (1871).  —  13)  VoHL,  Maiys  JahreHber,  Tierchem.,  1876.  p.  274.  —  1«)  J, 
ÜFFKLMANK.  Z«tBchr,  Hin.  Med..  Bd.  VIII,  p.  392  (1884);  G.  Kelling,  Zeilschr. 
phyBiolog,  Chem..  Bd.  XVIII,  p.  397  (1894);  H,  Straobs,  Berlin,  klin.  Wochenechr., 
Bd.  XXXII,  p  805  (1895);  de  Jong,  Chera.  C,  1896,  Bd.  II,  p.  806. 
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alkohol  gibt  jedoch  ebenfalls  diese  Reaktion.  Bebrehs  ')  schlag  vor, 
die  charakteristischen  Sphärite  des  schwerlöslichen  Yttriumlaktates  zum 
Milch  Säurenachweis  zu  benutzen.  Man  schüttelt  die  angesäuerte  Probe 
mit  Äther  aus.  dunstet  den  Äther  ab,  neutralisiert  den  Rückstand  mit 
Adidiod  und  setzt  etwas  Yttriumsalzlösung  zu.  Voürmasos*!  führt  die 
Milchsäure  mit  Jod  und  Kalilauge  in  Jodoform  über  und  weist  letzteres 
durch  die  Isonitrilbildung  mit  Methylamin  nach.  Dieses  Verfahren  kann 
auch  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  umgewandelt  werden.  Die 
Milchsäure  wird  häufig  aus  dem  Alkoholextrakt  des  Untersuchungs- 
materials, nach  Eindunsten,  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Äther,  Ab- 
dunsten des  letzteren  mittelst  Herstellung  ihres  Zinksalzes  isoliert.  Das 
Zinksalz  der  d-Säure  ist  in  wässeriger  Lösung  linksdrehend,  das  1-Zink- 
laktat  hingegen  rechtsdrehend.  Über  Milchsäurebestimmung  sind  be- 
sonders die  Arbeiten  von  Araki^),  Werther*)  und  Partheil'')  ein- 
zusehen. 

Zur  Milchsäuregärung  geeignete  Zuckerarten  sind  nicht  nur  die 
vier  alkoholgäningsfähigen  Hexosen,  sondern  auch  Hexite,  Pentosen, 
Rhamnose,  Glyzerin.  Leider  sind  die  künstlich  dargestellten  Hexosen, 
Heptosen,  Oktosen.  Pentosen  noch  nicht  in  dem  wünschenswerten  Aus- 
maße geprüft. 

Die  einzelnen  Bakterien  sind  hinsichtlich  der  Verarbeitung  der 
verschiedenen  Zucker  und  Zurkeralkohole  sehr  verschieden  befähigt  und 
es  ist  hierüber  eine  große  Zahl  von  Angaben  in  der  Literatur  vor- 
handen. Von  Interesse  sind  diesbezüglich  die  Daten  von  PÄRft"), 
Katseh'),  Grimbert*).  Aus  der  nachfolgenden  Tabelle  Kayserb  geht 
hervor,  welche  Milchsäure  {d,  1,  i)  die  betreffenden  Bakterien  gebildet 
hatten. 

I    I    i    i  si   j    .   t.t,.  5|-i 

i!tä;ä^sil|P||iiiil=|;ln^i 

Arabinose  in  Seine- 

wasser,  Pepton 1  ,  , 

Xylose  ,,  1  .  . 

Mannit,    Malzkeiminfus 1  .  . 

Glykose  „  1     1      1     1     1     r     i     1     v     r     1  i+1  1  1 

Lftvutose  „  .      .      1      .      .      .      i      .      .      .      .      1  ,  . 

Galaktose  „  .1 1      ...      1  .  1 

Maltose,  Bierwürze  ..11..      .     i     r     I     i     i  i  i 

,,       Peptonwasaer 1  .  . 

Milchzucker,  pejitoni- 

sierte  Milch  .      1      .      1      1     r      .      1     r      i      1      .  .  1 

„      Malzkeiminfus i     .      .     .     1     .  .  1  - 

Saccharose  ,.  ,      .      1      .      .      .     i      .     r     .     1     1  i  i 

Melezitose,  Peptonwass 11.. 

Trehalose  „  1  .  . 

Starke,  Malakeiminfus  11.. 

1)  J.  Behbf-ns  zit.  Y.  Beijehixck,  Centr.  Bakter.  (11),  Bd.  IX,  p.  21  (llWii. 
2)  A.  Ch.  VorRNASOS,  Zeitschr.  angew.  Chem-,  Bd.  XV,  p.  172  (1902).  —  8J  ARAKI, 
ZeiWchr.  phjMol.  Chem.,  Bd.  XV,  p.  336  (18911.  —  4i  Webthee,  Pflüg.  Arch., 
Bd.  XLVI,  p.  68  (1899).  —  8)  A.  Paktheil,  Verhandl.  Nat.  Ge«.  Hamburg  (1901K 
(1I|,  Bd.  II.  p.  634;  KuNZ.  Zeitach.  Uatcrsuch.  Nähr-  u.  üenußm.,  1901,  p.  673.  ■ 


..gic 


§  4.    iMilchräuregärnng.  2Ci7 

Bact.  Bischleri  (eine  coli  sehr  ahnlicbe  Form)  verarbeitet  nach 
Xexcki  ')  tilyzerin  zu  i-Uilchsäure,  Bact.  coli  aber  zu  d-S&ure.  Gin 
Milchaaurebazillua  von  Bbnedix  *J  verarbeitete  unter  Darreichung  von 
Pankreaspulver  Xytose  leicht,  etwas  weniger  gut  Bbamnose,  noch  weniger 
gut  Arabinose,  gar  nicht  Saccharose.  £iu  Bazillus  von  reifen  Birnen, 
welcheu  Tate*^  untersuchte,  bildete  aue  Dextrose  und  Mannit  1-Milcb- 
sfiure,  ans  fihamnose  i-Sfture.  Über  die  Milch  saure  b  akter  ien  aus  Brennerei- 
maischen und  Brauprodukten  finden  sich  ferner  Angaben  bei  Henne- 
berg*). Dies  mCge  genügen,  um  die  obwaltenden  hochgradigen  Ver- 
schiedenheiten zu  illustrieren. 

Nach  Kayser  werden  im  günstigsten  Falle  95  Proz.  des  zuge- 
setzten Zuckers  in  Milchsaare  gespalten.  Es  finden  sich  jedoch  bei  den 
Milch sfturegärungen  alle  möglichen  Verhältnisse  beztiglich  der  Milchsäure- 
menge, bis  zu  ganz  geringen  Mengen  herab.  Daneben  treten  als  G&r- 
produkte  auf:  Äthylalkohol,  Eseigsäure,  Bernsteinsaure,  Ameieensäure, 
Aceton  ferner  Kohlensaure;  auch  Wasserstoff  und  Methan  wurden  bei 
Hilch^tluregarem  gefunden ,  so  beim  Bacterium  lactis  aSrogenes  nach 
BaginsKt*),  welches  aus  Milchzucker,  Essigsaure,  Aceton,  COj,  CH„  Hj, 
etwas  Milchsaure  bilden  soll.  Es  ist  sehr  schwierig,  das  Gebiet  der 
Milchsauregarung  scharf  abzugrenzen.  Znr  Illustration  des  Stoffwechsels 
bei  Milchsauregarung  mögen  die  Angaben  von  Orimbert")  über  den 
fakultativ  anaeroben  FRiEDLX?fDBRSchen  Pneumoniebacillus  dienen,  welcher 
auf  vielen  Nährböden  l-Milchsaure  bildet. 

100  g  von:  gaben  als  IStoff Wechsel produkte:  g 

Alkohol        Essigsäure    l-MJIchräure  Bern i>tein säure 
Traubenzucker  Spur  11,06 

Galaktose 7,66  16,60 

Arabinose —  36,13 

Saccharose Spur  29,53 

Maltose Spur  35,53 

Mannit 11,40  10,6 

Duicit 29,33  9,46 

Glyzerin 10,0  11,8*2 

Spur  nnd 

Dextrin etwas  höhere  10,13 

Alkohole 


68,49 

— 

53,33 

— 

49,93 

— 

43,  &0 

wenig 

wenig 

nicht 

bestimm  bi 

Kartoffeln 

— 

Vorhanden, 
doch  nicht 
bestimmbar 

-~ 

nicht 
boHtimmt 

Laktose  in  destill.  Wasser 

16,66 

30,66 

Spur 

26,76 

,.       in  2"/^  Pepton 

15,0 

19,53 

30,73 

in  Salzlösung  und 

2  "/o  Pepton 

13,33 

21,36 

" 

23,16 

Ol  Pere,  Cumpt.  rend.  »oc.  biol..  181«,  p.  446;  Ann.  Inat.  Pastcur,  löÜS,  |>.  f»; 
Tome  VII.  p.  737  (10931:  Tome  VI.  p.  513  (1892).  —  7)  E.  Kayher,  Ann.  Iii»t. 
Fnsteur,  Tome  VIII,  p,  737  (lSi),"H.  —  8)  L.  Grimbert,  Ann.  In«.  Pasteur, 
Tome  X,  p.  708;  Compt.  r.  «oc.  biol.,  1896.  p.  260. 

ll  M.  Nkncki,  Centr.  Bakter.,  Bd.  IX,  p.  304  ilSöl).  —  3)  E.  Besedix, 
Centr.  Bakter.  |I1>,  Bd.  VI,  p.  .=j03  (19Ö0).  —  8)  G.  Täte,  Journ.  ehem.  Soc., 
1893,  Vol.  I,  p.  1263.  --  4)  VV.  Hennebehü.  WochenBchr.  Brauerei.  Bd.  XVEII, 
So.  30  (1901),  Cenir.  Bakter.  (Hl.  Bd.  VIII.  p.  184  (1!HJ2).  —  5)  A.  Baolvhky, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XII.  p.  434;  Bd.  XIII,  p.  3ü2  (1888).  —  6)  L.  GkIM- 
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Ähnliche  Differeozen  fand  für  anJere  Mikroben  derselbe  Autor'); 
Täte  '')  konstatierte  bei  Mannitverarbeitung  Ämeisensäurebildung.  Nach 
Bartkl')  wird  Esaigaaure  besonders  unter  ungünstigen  Lebensbedingungen 
der  Mikroben  produziert.  Über  die  Stoffwechselprodukte  des  Cholera- 
vibrio, TyphusbazilluB  und  Huepfeh  Bac.  acidi  lactici  finden  sich  An- 
gaben bei  Blumenthal  *).  Draogendorff  ^)  fand  bei  Milchsfturegärung 
(unbekannter  Ätiologie)  Bildung  von  Mannit.  Andere  Literatnrangaben 
sind  noch  bei  Emmermno*)  zusammengestellt  Hinsichtlich  der  Schwan- 
kungen der  gebildeten  Milchsäurequantit&t  sei  endlich  auf  die  Unter- 
auchimgen  von  Schierbeck  ')  verwiesen. 

Bezflglich  der  gebildeten  gasförmigen  Produkte  herrschen  ebenfalls 
große  Verschiedenheiten.  Manche  MilchsäuregUrer,  wie  Hl'EPPEs  Ba- 
cillus, bilden  reichlich  Kohlensäure,  andere  nur  wenig  oder  gar  keine. 
E-ohlens&ure  pflegt  den  Hauptbestandteil  der  entwickelten  Oase  darzu- 
stellen, daneben  wird  Wasserstoff  gebildet.  Micrococcus  Sornthalii  von 
Adametz  "(  bildet  etwa  */(  der  produzierten  Gase  an  COä,  V4  an  H». 
Bei  Bacteriam  coli  amindolicnm  werden  nach  Lembke*)  beide  Gase  im 
Verhältnisse  3:5  formiert;  Bact.  coli   anaerogenes  hat  keine  Gasbildung. 

Es  ist  derzeit  noch  fraglich,  ob  wir  das  Recht  haben,  die  Milch- 
säuregärungen, welche  so  sehr  diiferente  Produkte  liefern  und  so  ver- 
Bchiedenen  Materialien  entstammen,  als  einheitlichen  biocliemischen 
Prozeß  der  Milchsäuregärung  des  Zuckers:  C,Hi,Og  =  2C!,H«0g  zu- 
sammenzufassen, oder  ob  das  rein  äußerliche  Merkmal  des  Entstehens 
von  Milchsäure  nicht  bei  heterogenen  Spaltungsprozessen  vorkommen 
kann.  Daher  können  wir  Ober  die  Bedeutung  der  Nebenprodukte 
ebenfalls  noch  nichts  Sicheres  aussagen.  Dieselben  können  sowohl  se- 
kundär der  gebildeten  Milchsäure,  als  dem  dargereichten  Zucker  selbst 
entstammen.  Verschiedene  Beobachtungen  haben  gelehrt,  daß  man 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Zucker  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen reichlich  Milchsäure  erhält  [Hoppe-Seyler '"),  Ssorokin")]. 
DucLAüxi»)  gibt  an,  man  könne  durch  Stehenlassen  von  Zucker- 
lösung mit  Baryt  oder  Kalk  im  Sonnenlichte  Milchsäure  erhalten,  und 
zwar  d-Milchsäure  aus  Maltose,  l-Milchsäure  aus  Fruktose,  i-Milchsäure 
aus  Invertzucker,  Während  die  Bedenken  von  A.  Mayer  '^  gegen  die 
enzymatische  Natur  der  Spaltung  des  Zuckers  in  Milchsäure  kaum  ent- 
scheidende Gründe  zur  Ablehnung  dieser  Vorstellung  beigebracht  haben, 
hat  Nasse  '•)  eine  Reihe  von  Analogien  der  Milchsäuregärung  mit  En- 
zymwirkungen beigebracht.  Vielleicht  kann  auch  die  Beobachtung  von 
Chasbevant  und  Richet'^),  wonach  verdünnte  Metallsalzlösungen  die 
Vermehrung  der  Milchsäuremikroben  schon  sistieren,  wo  sie  die  Gärung 

BEBT,  Ann.  Inst,   Pastcur,  Tome  IX,  .        , 

desselben  FoDichers:  Compt.  r.  80c.  biolog.,  lB9(i,  p.  192,  684. 

Ij  8.  Anm.  6,  p.  267.  —  2)  S.  Aiun.  3,  p.  267.  —  3)  Ca.  Bartel.  Centt. 
Bakter.  ill).  Bd.  VI,  p,  417  11900).  —  4l  F.  Blumekthal,  Virchow«  Arch.,  Etd- 
CXLVI,  p   6ö  (189Ö).  —  5)  DaAOQENnOBFF,  Arch,  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  47  (1ÖT9). 

—  6)  S.  Anm.  1,  p,  264.  —  7)  N.  P.  Schierbeck,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XXXVIIl, 
Heft  3,  p.  294  (1901).  —  8)  L.  Adametz.  Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  I.  p.  *m  (189-0). 

—  9}  W.  Lembke.  Areh.  Hyg..  Bd.  XXVII.  p.  384  (1897).  —  10)  F.  Hoppe- 
Peyler,  Ber-  ehem.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  346  (IWl).  —  Uj  W.  SsoROKiN,  Ber,  Bd. 
XVIIl  (II),  Ref.  610  (1885).  —  IS)  Duclaux,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Bd.  VII,  p.  7.'il 
(18931.     Hieran   auch   H.   Zikeh,   Centr,   f.  Batter.  (11),   Bd.  XII,   p.  292  (1904). 

—  181  A.  Mayer.  ZeitBchr.  Spirit.-InduBtr.,  1891,  No.  25;  Chem.  Centr.,  1891, 
Bd.  11,  p.  3ri2.  —  14}  Nasse,  PHflg.  Arch.,  Bd.  XI,  p.  138.  —  IB)  Chassea-ant 
u.  BicHET,  Compt.  rend.,  Tome  CXVII,  p.  673. 
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noch  gar  nicht  beeinflusfien,  mit  ins  Treffen  geführt  werden.  In  jüngster 
Zeit  hat  nun  Buchner  und  Meibenheimeb ')  tatsSchlich  über  Ver- 
suche berichtet,  wonach  der  „Acetondauerhefe"  analoge  Präparate  aus 
Bacillus  Delbrückii  Leichm.  Zucker  zu  Milchsäure  vergären,  und  ein 
ähnliches  Dauerpräparat  stellte  auch  Herzog*)  dar.  Nach  Stoklasa') 
gelingt  es,  aus  Frefisäften  von  Tierorganen  ein  Milchsäure  bildendes 
Enzympräparat  zu  gewinnen.  Beijerinck*)  scliloß  aus  dem  Umstände, 
daß  Lactobacillus  caucasicus  durch  Einwirkung  von  Chloroformdämpfen 
sein  Gärvermögen  einbüßt,  wohl  in  nicht  ganz  zwingender  Weise  auf 
die  Abwesenheit  eines  Milcfasäurebilduugsenzyms. 

Das  Temperaturoptimura  der  MilcfasELuregElruDg  pflegt  zwischen  3U 
nnd  35"  C  zu  liegen.  bO"  eistiort  den  Prozeß,  aber  auch  kurzes  Kr- 
hitzen  auf  60*  vernichtet  die  OBrf&higkeit  noch  nicht  völlig.  Knapp 
oberhalb  dea  Eispunktes  ist  keine  GFärung  mehr  nachzuweiBen  ^). 

Der  Einflufi  des  Sauerstoffs  ist  suhr  verschieden,  da  das  Sauer- 
stoffbedürfnia  der  GftrungBerreger  sehr  variiert.  Es  gibt  eine  Reihe 
fakultativ  anaSrober  Milchs&urebildner,  welche  bei  Luftzutritt  und  Sauer- 
stoffmangel ihre  Wirkung  entfalten  können;  ein  von  Lkichuanh^)  be- 
obachteter MilchsaurebazilluB  gedeiht  bei  Sauerstoffmangel  besser.  In 
vielen  Fallen  wurde  wieder  entschieden  begünstigender  Einfluß  von 
Sauerstoff  zutritt  auf  Milchs&uregäruDg  wahrgenommen ''). 

Von  großer  Wichtigkeit  für  die  Kenntnis  der  Milcbsfiuregärung 
ist  die  Tatsache,  daß  die  Milchsäurebakterien  gegen  ein  Ansteigen  der 
Acidität  ihres  Medium  sehr  empfindlich  sind.  Man  setzt  deshalb  vor- 
teilhaft Kreidepulver  der  Gärflüssigkeit  zu,  wenn  es  auf  möglichst  aus- 
giebige Milchsäureproduktion  ankommt  Zum  Nachweise  der  Säure- 
bildung kann  man  nach  Belierincks  Vorschlage")  einem  erstarrenden 
Nälirboden  feingeschlemmte  Kreide  zusetzen  und  an  der  Aufhellung 
der  Gelatine  resp.  des  Agar  um  die  Kolonien  herum  die  Säurebildung 
erkennen.  In  Milch  wird  von  den  Bakterien  immer  mehr  Säure  formiert 
als  in  Zuckerlösung,  wahrscheinhch  weil  manche  Milchbestandteile  Säure 
binden ■■').  Nach  Hirbchpeld^")  hemmt  schon  0,01—0,02  Proz.  HCl; 
0,07  Proz.  sistiert  ganz.  Ein  vonNEUMANN")  untersuchtes  Milchsäure- 
bakterium  aus  Weißbier  erzeugte  als  höchste  Acidität  Milchsäure:=3ccni 
Normal  NaOH  pro  100  ccm  Kulturwflrze  bei  20—30". 

Starke  Sauren,  Alkalien,  Protoplasma  gifte  sistieren  die  Gärung, 
Metallsalze  in  der  Konzentration  von  0,0006  g  auf  1   Liter  fördern  den 


1)  E.  Buchneb  n.  J.  Meisenkeimer.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  034 
(liRia).  ~  2)  R.  O.  Herzoo.  Zeitachr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  381 
(1903).  —  8)  J.  Stoki-asa,  Jelinek  u.  Cekny,  Ceutr.  Phyuioi.  (I9M),  Bd.  XVI, 
p.  713  (4.  März  1903);  ferner  die  früheren  Angaben  von  Kühke  »t.  v.  Nedueister, 
Ber-,  Bd.  XXX,  p.  2964  (18371.  —  4)  Beuerjnck,  Arch.  NferUnd.  (ü),  Bd.  VI, 
p.  212  (1901).  —  A)  Lit.  hierzu:  A.  Meveb,  Malys  Jahreaber.  Tierchen).,  18!)2, 
p.  Ü98[  Flügge,  Zeitdchr.  Hygiene.  Bd.  XVII,  p.  3U0;  Ch.  Richet,  Conipl.  rand., 
Tome  LXXXVIIL  p.  75ü  (1879|;  Mac  Donnell,  Centr.  BakL  (II),  Bd.  VI,  p.  120 
(1900).  —  8)  G.  Leichmann,  Chem.  Centr,,  1894.  Bd.  II,  p.  7Ü3.  —  7)  A.  MayeB. 
Kochs  Jahrefber.,  1S91,  p.  173.  —  8)  üeuerixck,  Cenlr.  Babter.,  Bd.  IX,  p.  781 
(1691).  ~  8)  Hienu  Ti&pe,  Arch.  Hyg.,  Bd.  XVIII.  p.  l  (1893);  Kabrhel,  Zeit- 
schrift Hyg.,  Bd.  XIX,  p.  392  (1894).  —  10)  E.  Hirschfeld.  Pflüg.  Arch.,  Bd. 
XLVII.  p.  510  (1890);  lerner  F.  O.  Cohn,  ZeilBchr.  pbjwol.  Chem.,  Bd.  XIV.  p.  75 
(1890);  EiufERLiNO,  I.  c,  p.  37.  —  11)  O.  Keumans,  Wochenschr.  Brauerei,  Bd. 
XVII,  p.  608  (1900), 
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Prozeß  [Richet')],  z.  B.  CuöO^,  HgClj.  Bei  Steigerung  der  Dosis  erfolgt 
VerlangsamuDg. 

Von  Interesse  ist  die  Entdeckung  Effronts'),  dafi  sich  MUcbsEkure- 
bakterien  ähnlich  wie  Alkoholhefe  an' Fluorid darreichung  gewShnen  können. 
Eichet^)  beobachtet,  daß  die  vom  phosphoreszierenden  Schwefel  calcium 
ausgehenden  Strahlen  die  MilchsKuregäning  deutlich  bei  längerer  Ein- 
wirkung hemmen. 

§5- 
Andere  weniger  bekannte  Zuckerspaltungen. 

Außer  der  alkoholischen  und  MilchBäuregärung  kennt  man  mit 
Sicherheit  keine  Zuckerspaltung  durch  Enzyme  und  Mikroben,  bei  welcher 
die  Endprodukte  nicht  sauerstoffarmer  oder  sauerstoHreicher  wären  als 
das  Ausgangsmaterial,  wo  wir  es  also  nicht  mit  wirklichen  Reduktions- 
oder Oxydationsprozessen  zu  tun  hätten.  Typische  Reduktionsprozesse 
sind  die  Buttersäure-  und  Valeriansäuregärung,  welche  daher  in  den 
Bereich  der  Gewinnung  von  SauerstolT  aus  Verbindungen  fallen.  Es 
bleibt  aber  eine  Reihe  von  Prozessen  unbeltannter  Natur  übrig,  von 
denen  wir  nicht  wissen,  inwiefern  Oxydations-  oder  Redulttionsprozesse 
mitspielen  und  welche  hier  ihren  provisorischen  Platz  in  unserer  Dar- 
stellung finden  mögen. 

Als  schleimige  Garung  werden  eine  Reihe  durch  Bakterien  be- 
dingter Veränderungen  znckerbaltiger  KahruDg  Kuaanunengefafit,  welche 
das  gemeinsam  haben,  daß  hierbei  viskose,  fadenziehende  oder  gelatinie- 
rende Stoffe,  welche  zu  den  Kohlenhydraten  gehören,  entstehen.  Be- 
sonder 8  bei  Rohrzuck  er  lösungen  und  Runkelrüben  saft  sind  solche  Er- 
scheinungen schon  den  alteren  Forschem,  wie  Desfosseb,  Eikchker, 
Macolaoan  und  Tillev 'J  bekannt  gewesen.  Fasteur^)  verdankt  man 
aber  die  Erkenntnis,  daS  bei  der  Schleimg&ning  des  Weins,  wobei  Uannit 
entsteht,  Bakterien  im  Spiele  sind.  1869  wurde  man  durch  Schkibler") 
auf  die  „Froschlaichgallerte"  des  Rübensaftes  neuerlich  aufmerksam  ge- 
macht, deren  gallertiges  Eohlenhydrat  von  diesem  Forscher  als  Dextran 
bezeichnet  wiu'de.  Den  gleichen  Gegenstand  behandelten  Mitteilungen 
von  Bal'dbimont ') ,  DüRi.v''),  Comaille"),  Borszow '"j  und  Bünwe"): 
1878  beschrieb  Cienkowski  ")  den  mikrobischen  Urheber  dieser  Erschei- 
nuiiif  unter  dem  Namen  Ascococcus  mesenterioidea,  welchen  VAkTiEGHEM'*) 

l)  RiCHBT,  Compt.  rend.,  Tome  CXIV,  j..  1494;  ferner  Düclaüx,  Micro- 
biologie, T.  IV,  p.  306  11901).  —  2)  J.  Effbont,  Compt.  rend.,  Tome  CXIX. 
p.  im  (1894);  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  X,  p.  524  (IB96);  Bull.  soc.  chim.  (-i). 
Tome  IV.  p.  :J37.  -  3)  Ch.  Richet.  Compt.  r..  Tome  CXXXVIII,  p.  588  (1904). 

—  4)  Desfobses,  Joum.  pharm,  chim,,  Tome  XV,  p.  602  (1830);  ächweigg.  Jouni.. 
Tomp  LVIir,  p.  98  (18;-tOl;  Kirchner,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXI.  p.  337  (183S1); 
Th.  Tilley  u.   I).  Maclaoan,  Journ.  prakt.  Cliem.,  Bd.  XXXIX.  p.  216  (1840. 

—  5i  Pasteur,  Bull.  boc.  chim.,  1861,  p.  30:  Mo.soyeh,  Thfeie  Strasbourg,  18ö2. 

—  ai  C.  ScHEiHLEB.  Zcil«-hr.  Verein  Rübeuzuckerind.,  Bd.  XXIV.  p.  309  (18741. 

—  7)  A.  Bauurimost,  Coinpt.  rend,,  Tome  LXXX,  p.  I2ri3  (187.')),  [Zuckerrohr- 
safi].  —  8)  E.  DüRiN.  Compt.  rend..  Tome  LXXXIII,  p.  128,  355  (1876):  Annal, 
sc.  nst,   (Gl.  Tome  III,  p.  266  (1876);  hierzu  Pastedr,.C.  r.,  Tome  LXXXIII, 

5.  176,  ~  0)  A.  COMAiLLE,  Monit.  scient..  1876,  p.  435.  —  lO)  El.  Bokszow, 
UBt  Jahresber,.  1876.  Bd.  II,  p.  790.  —  U)  N.  Btjkge,  Cenlr.  Agr.chem-,  Bd.  VIII, 
p.  .5'!  (1879),  —  12)  L.  CiENKOWSKi,  Just  Jahresber,  1878.  Bd.  I,  p.601.  —  13)  Ph. 
VAN  TiEOHEM,  Bull.  SOC.  bot,,  1878,  p.  271;  Annal.  sc.  naU  (fi),  Tome  VII,  p.  180 
(1678). 
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in  die  heute  gebräuchliche  Bezeichnung  Leucooostoc  mesenterioidee  lun- 
Undette.  Bas  Gammi,  welches  der  Leucono3to<^  produziert,  Scheiblers 
Dextran,  beechrieb  1881  B£chahp  ')  genauer  unter  dem  Namen  „Viscose". 
Ea  hat  die  empirische  Formel  CgHi^Os,  ist  rechtsdrehend,  gibt  bei  Hy- 
drolyse Traubenzucker,  reduziert  nicht  FEHLiNQsche  Lösung.  Die  Be- 
gleitstoffe der  Viskose  sind  nach  B^CttAHP  Alkohol,  Essigsaure,  zuweilen 
Milchsilure.  Die  Viskose  wird  nur  aus  Rohrzucker  durch  Leuconostoc 
gebildet.  Sohmidt-MCRLHEIII  ')  lehrte  eine  weitere  Erscheinung  auf 
diesem  Gebiete  naher  kennen,  die  fadenaiehende  Milch,  wobei  Laktose 
verarbeitet  wird.  Das  Bacterium  glischrogenum,  welches  Malerba  uiid 
Sakka  Sai^BIs")  sowie  Melle*)  aus  schleimigem,  stark  saurem  Harn 
isolierten,  produziert  anscheinend  einen  stickstoffhaltigen  Gallertstoff. 
Eraheb^)  studierte  hierauf  neuerdings  die  Schleimgarung  des  Weins. 
Der  hier  vorkommende  Mikrobe  (Bac.  viscosus  vini  und  mindestens  noch 
zwei  andere)  bilden  stets  Kohlensäure  und  Mannit  neben  der  Schleim- 
Substanz,  also  ganz  andere  Produkte  als  Leuconostoc.  Weiterhin  be- 
schrieb HfeY'')  eine  Schleimgftrung  von  Tinte,  BiNZ,  BbäCTIQAM  und 
besonders  Ritsert  ')  das  Schleimigwerden  von  Digitalisaufgflssen,  wobei 
Bakterien  eine  Bolle  spielen,  welche  ahnlich  wie  Leuconostoc  nur  aus 
Bohrzucker  dextranartige  Stoffe  bilden,  daneben  Mannit,  MilchsKure, 
Kohlensaure  formieren.  Happ*),  welcher  auch  andere  Pflanzen  auf güsse 
hinsichtlich  der  Schteimgärung  untersuchte,  kam  zu  ahnlichen  Ergebnissen. 
Olaber^)  wies  femer  im  Rtlbensaft  ein  dem  Leuconostoc  ganz  analog 
wirksames  Bakterium:  „gelatinosum  betae"  nach.  Eine  weitere  kloine 
Literatur  entstand  Aber  das  Schleimig  werden  des  Bieres.  Ein  von  va» 
Dam  '")  studierter  Bacillus  aus  Bier  vergor  Dextrose,  sowie  Maltose  und 
Rohrzucker,  auch  Milchzucker.  Über  die  schleimige  Gftrung  der  Milch 
berichtete  femer  Leichmann"),  daß  sie  durch  einen  aeroben  Bacillus 
kervorgerufen  wird,  welcher  Milchzucker,  Traubenzucker,  Fruktose, 
Galaktose,  Rohrzucker,  Maltose,  Dextrin,  nicht  aber  Stärke,  Mannit, 
Arabin  verarbeitet ;  als  Produkte  entstehen  weder  Hannit  noch  COj, 
sondern  Milchsäure  und  Alkohol.  Boekhoct  ")  beschrieb  als  Dextran- 
bildner  aus  Milch  einen  neuen  Streptococcus  (homensis),  welcher  am 
besten  auf  Bobrzuckerlösung  gedeiht.  Die  Sto  ff  Wechsel  pro  dukte  wurden 
hier  noch  nicht  genug  eingehend  untersucht.  Bei  der  Kultur  des  Bacill, 
lactis  aörogenes  auf  Milchzuckerlösung  wird  nach  Emmeblino'")  ein  Schleim 

l)  A.  Bechamp,  Conipt.  rend.,  Tome  XCIII,  p.  78  (1881).  —  31  Schmidt- 
Mt-LHEIM,  pflüg.  Arch.,  Bd.  XXVli,  p.  49U:  Land«-.  VerBUchaiat.,  Bd.  XXVIll, 
p.  91  I1S82);  auch  Th.  ORfBER.  Ceiitr.  Bdki.  (11),  Bd.  IX.  Xo.  21  iHNffi).  - 
S)  F.  SIai-erba  u,  G.  Sasna-Salakis.  Chera.  Centr.,  1888.  Bd,  11.  p.  I3!f_*:  Ma- 
LEKBA.  Zeitechr.  pby»io].  Chem.,  Bd.  XV,  p.  .^39  (1891).  -  4)  G.  Melle,  Jimt 
Jahresber.,  1898,  Bd.  1,  p.  236.  —  5)  E.  Krämer,  Mon.  Chem.,  Bd.  X,  p.  467 
n8ö9|.  —  6)  M.  HiaiY,  Ann.  microftraph.,  Tome  IV.  p.  13  )1W)11.  —  7)  O.  Bisz. 
Piianii.  Ztg.,  Bd.  XXXVI,  p.  707,  7ti(>  (1891);  W.  BbÄutiöam,  Pharm.  Centialhalle, 
Bd.  XXXII.  p.  427  (ISül);  Bd.  XXXIll,  p,  .^34  (t892i;  E.  Ritsert,  Pharm.  Zig., 
Bd,  XXXVI.  p.  7IÖ.  774.  —  8)  C.  Happ,  Centr.  Bakler..  Bd.  XIV,  p.  I7.'i  (1894); 
Digfcrt.  Basel.  18!I3.  —  6)  K.  Glaser,  Centr.  Bakter  ill),  Bd.  I.  p.  879  (1895).  — 
lOi  L.  VAK  Dam,  Kochs  Jahresbcr.,  1896,  p.  146;  Chem.  C.  18!Hi,  Bd.  I.  p.  3V7. 
Ältere  Mitteilungen:  va>-  Laer,  M^m.  acad.  roy.  Belg.  (1889).  Tome  XLIII;  femer 
Hebon.  1899.  Vgl.  hierüber  und  über  Schleimgärutig  überhaupt  besonder»  die  Zu- 
wiminenstellungeo  bei  Lafar,  Tcchn.  Mykologie,  Bd.  I  (1897)  mid  Emheruno, 
1.  c-,  p.  87  ff.  (ltK/2);  FlOwoe.  Mikroorganiimen,  Bd.  I,  p.  239.  —  U)  G.  Leich- 
MAS.-N,  Landw.  Vereuchstai.,  Bd.  XLIII,  p.  375  |18»4).  —  IS)  F.  W.  Boekhoit, 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI,  p.  löl  (1900).  —  13)  O.  Ekmerusg,  Ber.  chem.  Ges.. 
Bd.  XXXIII.  p.  2478  (1900). 
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voD  den  Eigenschaften  eines  Qalaktans  produziert,  außerdem  Bssigsfiure 
undBemateinBäure;  ebenso  auf  Galaktose,  nicht  aber  auf  Dextrose.  Ein 
ähnlicher  von  Schabdingeb  ')  studierter  Bacillus  aus  Trinkwasser,  for- 
mierte auch  auf  Kohrzuckemährboden  ein  Galaktan,  außerdem  l'Mitch- 
sKare,  Essigsäure,  Bern  stein  saure,  Alkohol  und  Wasserstoff.  Laxa*) 
konstatierte  als  Stoffwechselprodukte  eines  in  Zuckerfabriksprodukten 
Gallerten  bildeoden  Clostridium  ein  gallertiges  Xohlenhydrat,  welches 
bei  der  Hydrolyse  vorwiegend  Fruktose  liefert,  außerdem  Milchsäure, 
Alkohol  und  Oase.  GitmG  Smith  und  Steel  ^)  fanden  in  Zuckerrobr- 
produkten  gleichfalls  einen  Bacillus,  dessen  Oummi  bei  der  Hydrolyse 
Fruktose  gibt  und  links  dreht.  Sie  nennen  dieses  Gummi  „Levan". 
Es  ist  also  die  Mannigfaltigkeit  der  Produkte  der  Schleimgärung  sehr 
groß,  und  eine  nähere  Orientierung  auf  diesem  Gebiete  kann  erst  durch 
eingehende  vergleichende  biochemische  Bearbeitung  hergestellt  werden. 
Es  ist  auch  zu  berücksichtigen,  daß  Schleimbildung  unter  Umständen 
bei  Mikroben  beobachtet  wird,  welche  nicht  zu  den  typischen  Schleim- 
biJdnem  zählen,  so  beim  Bacillus  pyocyaneus  und  anderen  pathogenen 
Formen  *).  Vielleicht  werden  auch  die  Erscheinungen  von  Zoogloeabildung, 
welche  so  verbreitet  bei  Bakterien  auftreten,  mit  zu  berücksichtigen 
sein.  Zurzeit  ist  übrigens  auch  die  Zellmembranbildung  und  Schleim- 
bildung  im  Medium  selbst  in  manchen  Fällen  noch  nicht  hinreichend 
gesondert  worden. 

Noch  weniger  als  über  die  schleimige  Gärung  läßt  sich  über  eine 
Reihe  von  Gärungen,  welche  mit  Bildung  von  organischen  Säuren  ein- 
hergehen, in  biochemischer  Hinsicht  berichten.  Hierher  zählt  die  hoch' 
interessante  von  Wehmeh ')  entdeckte  „Zitronensäuregärung"  durch 
Citromyces  Pfefferianua  und  glaber,  zwei  penicillium  ahn  liehe  Schimmel- 
pilze, welche  bis  8  Proz.  Zitronensäure  in  Zuckerlösung  bilden.  Wahr- 
scheinlich spielt  hier  Sauerstoffaufnahme  mit,  und  ebenso  wie  die  Bildung 
von  Oxalsäure,  fallen  diese  Prozesse  in  den  Rahmen  der  Sauerstoffatmung. 
Doch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  Oxalsäure  in  gewisser  Menge  auch 
ohne  Säuerst  off  aufnähme  von  außen  aus  Zucker  hervorgehen  kann;  Er- 
fahrungen liegen  hierüber  nicht  vor.  Sehr  reichlich  Oxalsäure  bildet 
der  von  Zopf'')  direkt  als  „Oxalsäuregarer"  bezeichnete  Saccharomyces 
Hansenit,  welcher  Dextrose,  Galaktose,  Maltose,  Milchzucker,  Mannit, 
Dulctt  und  Glyzerin  verarbeitet.  Die  oft  in  alten,  nicht  gehörig  durch- 
lüfteten Kulturen  von  Aspergillus  niger  sehr  hochgradige  Ansamm- 
lung von  Oxalsäure  wurde  besonders  von  Wehher  ')  studiert;  sie  variiert 
übrigens  in  noch  nicht  ganz  erforschter  Weise.  Das  „Zuckerbakterium" 
von  M.  Ward  und  Green")  verarbeitet  Dextrose,  Lftvulose,  Rohrzucker 
unter  Bildung  von  Essigsäure  und  B emstein säure ;  es  formiert  keinen 
Alkohol.  Auch  der  FBlEDLÄNDEBscbe  Pneumoniebacillus  bildet  nach 
Briegeb  ")  hauptsächlich  Essigsäure  und  wenig  Ameisensäure  aus  Zucker, 

11  F.  Schabdinger.  Centr.  Bakter.  (ID,  Bd.  VIII.  p.  144  (1902).  —  S)  O. 
Laxa.  Centr.  IJakier.  (II),  Bd.  VIII,  p.  t.>i  (1902).  -  8)  R.  Gkeiö  Smitii,  Centr. 
Bakter.  (II).  Bd.  VIII,  p.  696  (190£l;  Gbeig  Smith  u.  Öteel,  Joum.  »oc.  ehem. 
■  Ind.,  Vol.  XXI,  p.  1381  (I9(J2|.  —  4)  Vgl.  A.  Chahbin  u.  A.  Deorez.  Conipt. 
rend.  soc.  biol.,  1898,  p.  209.  f>96.  —  S)  0.  Wehher,  Ber.  deutsch,  botan.  Gck.. 
Hd.  XI,  p.  333  (1393).  Uoterfuch.  Hb.  einheim.  Filze,  Heft  1.  Jena  1893:  Conipt. 
rend.,  Tome  OXVIl,  p.  332;  Centr.  Bakter,  Bd.  XV.  p.  427.  P.  Maze  u.  A.  Perrieb, 
Compt.  r.  Tora.  CXXXIX,  p.  311  (1904).  —  6)  W.  Zopf,  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  VII. 
p.  94  (1889).  —  7|  0.  Wehmer,  Bot.  Ztg.,  1891;  Centr.  Bakl.  (II),  Bd.  III,  p.  102, 
(1897J,  —  8)  M.  Ward  u.  J.  R.  Green,  Proc  Roy.  Soc,  Vol.  LXIV,  p.  öd  (181*9). 
—  0)  L.  Brieogr.  Zeitechr.  phvBiol.  Chetn.,  Bd.  \'III,  p  30U  (1884). 
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wtLhrend  der  Bac.  cavicida  besoaders  Propionsäure  bildet.  Die  Lebens- 
bedingungen bestimmen  aber  manchmal  hervorragend  die  Art  der  produ~ 
zierten  Saure;  so  bildet  das  Bact.  lactis  aerogenes^)  in  aörober  Kultur 
nach  Baginskv  liauptaftcblich  Essigsäure,  wahrend  Oppenheim  *}  in  an- 
aärober  Kultur  dasselbe  besonders  milchsäare bildend  fand.  Sehr  wenig 
bekannt  ist  femer  die  Bildung  von  Fetts&ureestem  durch  Bakterien  und 
Hefen.  Der  Bacillus  suaveolens  von  Sclavo  Gosio")  bildet  Alkohol, 
Aldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Butteraäure,  Äthytbutyrat  und  Äthyl- 
valerianat.  Maassen*)  studierte  verschiedene  Arten  fruchtätherbildender 
Bakterien  und  ihre  Emährnng  mit  Zucker  und  Kohlenhydraten.  Gbdbeb^) 
sowie  EiOHHOLz")  isolierten  Bakterien,  welche,  auf  verschiedenen  Nähr- 
böden kultiviert,  erdbeerartig  duftende  Stoffe  produzieren.  Went')  fand 
einen  Schimmelpilz,  welcher  Alkohol,  Essigsäure,  Athylacetat  und  ananas- 
artig  riechende  iEIater  erzeugt.  Katbeb")  züchtete  von  Ananausaft  auch 
eine  kräftig  Fruchtätber  bildende  Hefe.  Über  Brauereihefen  und  ihre 
Fmchtätherbildung  hat  Lindkbb^)  Mitteilungen  gemacht.  Schließlich 
werden  auch  unter  den  bei  der  Verwesung  von  Bheumblättem  tätigen 
Sprofipilzen  solche  mit  Pruchtätherbildung  von  Bäil")  konstatiert. 

Acetylmethylkarbinol  wird  nach  Desuots  '^)  durch  Bacill.  tartricus 
und  Verwandte  von  Bacill.  mesentericus  auf  Kohlenhjdratnährboden  neben 
Valerian säure,  Essigsäure  und  etwas  Alkohol  gebildet. 


§6. 

Verarbeitung  von  zusammengesetzten  Zuckerarten  und 

Glykosiden. 

Die  ZugängUchkeit  zusammengesetzter  Zuckerarten  für  Organismen 
hängt  davon  ab,  ob  die  Hydrolyse  dieser  Verbindungen  in  einfache  Zucker 
bewerkstelligt  werden  kann,  und  zwar  kommt  es  wesentlich  auf  Produk- 
tion bestimmter  Enzyme  an,  wenn  zusammengesetzte  Zuckerartfin  ver- 
arbeitet werden  sollen.  Die  zuckerspaltenden  Enzyme  sind,  wie  wir 
z.  B.  vom  Inverün  wissen,  oft  sehr  leicht  in  der  KulturflQssigkeit  oder 
in  der  DigestionsflOssigkeit  der  betreifenden  Pilze  nachweisbar;  doch 
lehren  schon  die  Erfahrungen  beim  Invertin,  daß  es  Fälle  gibt,  wo  wir 
außerhalb  der  Zellen  kein  Enzym  nachweisen  können,  das  Disaccharid 
aber  trotzdem  verarbeitet  wird.  Man  war  früher  geneigt,  in  letzteren 
Fällen  eine  „direkte  Vergärung"  der  zusammengesetzten  Zucker  ohne 
vorherige  Hydrolyse  anzunehmen.  Steht  diese  Annahme  einerseits  mit 
der  Theorie  nicht  im  Einklänge,  so  ließ  sich  andererseits  noch  zeigen, 
daß  man  mit  zertrümmerten  Zellen  oder  PreBsäften  selbst  in  letzteren 
Fällen  ohne  weiteres  die  Enzyme  abtrennen  kann.  Es  ist  demnach  viel- 
leicht anzunehmen,  daß  es  wie  im  Tierorganismus  bei  den  Pilzen  „Sekre- 
tionsenzyme"  und  „Endoenzyme"  gibt;  doch  ist  es  noch  nicht  genau 

1)  Hierzu  Eschebich,  Darmbakt.  des  Säuglings,  1381;  Babinsky,  Zeitechr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XII.  p.  4U  (1888).  —  2)  Oppenheim,  Centr.  ßakt,  Bd.  VI, 
p.  586.  —  S)  ScLAVo-GosiO,  Kochs  .lahresber.,  1891,  p.  241^.  —  4(  A.  SUassen, 
Arbeit,  kaia.  Gesundheitaamt,  Bd.  XV,  p.  ÜUO  (1899);  Chem.  C.  1899,  Bd.  II,  p. 
lOöa  -  »)  Th.  Gbübek.  Centr.  Baki.  (11),  Bd.  IX.  p.  705  (1902).  —  6)  W.  EiCH- 
aOLZ,  ibid.,  No.  11—12.  —  7)  Went,  Kochs  Jabreaber.,  1893,  p.  248.  —  8)  E. 
Kaybeb,  Annol.  Inst.  Pasteur,  Tome  V,  p,  4.^6  (1801).  —  9)  P.  Lindner,  Wochen- 
schrift Braueret,  1898,  p.  552;  auch  jACyuEMiN,  Oompt.  r.,  Tome  CXI,  p.  56; 
Tome  CXXV,  p.  114  (1897).  —  10)  O.  Bail,  Centr.  Bahter.  (II),  Bd.  VIII,  p.  576 
(1902).  —  U)  H.  Desmots.  Compt.  r..  Tome  CXXXVIII,  p.  581  (1904). 

Ci»pok,  BinchBinia  der  Pf]«nien. 
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genug  erforscht,  inwiefern  wirkliche  Sekretion  aus  gesunden  Zellen  und 
Abgabe  von  Enzym  aus  geschädigten  Zellen  in  den  einzelnen  Fällen 
vorliegt 

Der  Nachweis  der  Pilzenzyme  ist  auf  dem  vorliegenden  außer- 
ordentlich ergiebigen  und  interessanten  Gebiete  meist  leichter  als  bei 
den  Spaltungen  der  einfachen  Zucker.  Seit  Muntz  benutzt  man  Chloro- 
form mit  Erfolg  zur  Eliminierung  anderweitiger  LebenstäLigkeiten,  n'ährend 
die  zuckerspaltenden  Enzyme  intakt  wirken.  Das  noch  unschädlichere 
Toluol  hat  Fischer  eingeführt  und  bezüglich  dieser  vervollkommneten 
Methodik  sei  auf  die  Mitteilungen  dieses  Forschers  und  jene  von 
Kalanthar  ^)  verwiesen.  P.  Bert  und  Regnard  ^)  gaben  an.  daß 
Wasserstoflfsuperoxyd  in  ähnlicher  Weise  die  Enzymwirkungen  ungestört 
läßt.  Auch  gegen  Alkohol  sind  die  zuckerspaltenden  Enzyme  zum  Teil 
wenig  empfindlich;  doch  werden  manche  leicht  durch  Alkohol  unwirk- 
sam''). Nach  BoKORNY^)  sollen  auch  manche  Säuren,  wie  0,5proz.  Oxal- 
säure eine  Trennung  von  Enzymwirkung  und  anderen  Lebenstätigkeiten 
im  Experiment  gestatten. 

Da  die  einzelnen  Polysaccharide  sich  gegen  ein  bestimmtes  Enzym 
sehr  verschieden  verhalten,  ist  es  für  die  Pilze  notwendig,  eine  Reihe 
von  Enzymen  zur  Resorption  der  zur  Ernährung  in  Betracht  kommenden 
zusammengesetzten  Zuckerarien  zu  besitzen,  und  in  der  Tat  verfügen 
die  meisten  Pilze  über  einen  reichen  Vorrat  zuckerspaltender  Enzyme, 
wie  die  Arbeiten  über  die  Hefen,  die  Erfahrungen  von  Bourquelot 
und  HfiRissET  =)  über  Aspergillus  niger,  von  Grüss*)  über  Penicillium, 
Bourquelot'}  über  Polyporus  sulfureus,  Went*)  über  Monilia,  Herz- 
BERO^)  Über  Ustilago,  EijkhanI")  über  Bakterien  und  Schimmelpilze 
zur  Genüge  gezeigt  haben. 

Eine  interessante  Erfahrung  ist  aber  die,  daß  selbst  allgemein  ver- 
breitete Zucker  von  bestimmten  Organismen  nicht  verarbeitet  werden 
können,  weil  diesen  die  Fähigkeit  fehlt,  das  notwendige  Enzym  zu  er- 
zeugen. Die  Möglichkeit,  die  Enzyme  zu  produzieren,  ist  in  vielen 
Fällen  absolut  ausgeschlossen;  in  anderen  Fällen  ist  der  Pilz  jedoch 
wenigstens  unter  gewissen  Bedingungen  imstande,  ein  bestimmtes  Enzym 
zu  erzeugen.  Meist  tritt  dies  als  regiüatorische  Enzymbildung  in  Er- 
scheinung, so  daß  der  Pilz   dann  sein  Enzym  hat,  wenn  er  es  braucht 

Am  eingehendsten  bekannt  ist  die  Resorption  und  Spaltung  des 
Rohrzuckers  durch  Pilze  und  Bakterien.  Die  hierbei  in  Betracht  kommen- 
den Enzyme  werden  Invertasen  (Sukrase,  Invertin)  genannt,  Sie  sind 
noch  nicht  in  allen  Fällen  der  Rohrzuckerverarbeitung  nachgewiesen, 
dürfen  aber  wohl  überall  vorausgesetzt  werden,  wo  Saccharose  resor- 
biert wird.  Es  ist  eigentlich  eine  unerwartet  kommende  Erfahrung,  daß 
nicht  alle  Bakterien  und  Pilze  Rohrzucker,  ein  so  allgemein  in  Pflanzen 
vorkommendes  ausgezeichnetes  Nährmaterial  verarbeiten  können. 


1)  A.  Kalanthar,  Zeitechr.  pbyniol  Chem..  Bd.  XXVI.  p.  86  (16961;  E. 
Fischer  u.  W.  Niebel,  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.,  189d.  —  3)  P.  Bert  u.  P.  Reg- 
K4RD,  Conipt.  rend.,  Tome  XCIV,  p.  1363  (1882).  —  3)  Vgl.  Th.  Bokoksy,  Centr. 
Bakter.  (11).  Bd.  VII,  p.  651  (J901).  —  4)  Bokorny,  Chem.-Ztg.,  1901,  No.  34.  — 
S)  E.  Bourquelot,  Bull.  soc.  mycol.,  1893,  p.  230.  —  6)  J.  Grüss,  Feetschrift 
f.  ^bwendeiier  (1809|,  p.  18J.  —  7)  Bourquelot  u.  HsRiasEY,  Bull.  soc.  invc, 
18.^5,  p.  235.  —  8)  F.  A.  Went,  Jahrb.  wjbb.  Bot.,  Bd.  XXXVI,  p.  Öll  (1901); 
Wknt  u.  Prinben  Qeerugs.  Akad,  Amsterdam  1S95,  —  0)  P.  Herzbero,  Zoph 
Beitr.,  Heft  5,  p.  1  (16i).'>|.  —  10)  Eijkuan,  Bakt.  Centr.  (1),  Bd.  XXIX,  p.  &4K 
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Eingehendere  Unteren chuDgen  über  die  Invertasen  bei  Bakterien 
wurden  zuerst  von  Fkrui  und  Montesano  ')  veröffentlicht,  welche  sich 
jedoch  nur  auf  die  in  der  Kulturflttsaigkeit  nach  14  tagigem  Wachatum 
der  Mikroben  vorfindliche  Invertase  eratrecben.  Nach  Abtiltrieren  wurden 
5  ccm  der  Kulturflüssigkeit  mit  Phenol  und  Bohrzncker  versetzt  und 
nach  weiteren  14  Tagen  auf  reduzierenden  Zucker  geprüft.  Kur  wenige 
Arten,  z.B.  B,  megatherium,  ergaben  in  dieser  Weise  Invertaseproduktion, 
Es  ist  wohl  richtiger,  Verarbeitung  und  Kicbtverarbeitung  von  Saccha- 
rose als  Mafistab  der  Invertasebildung  zu  benutzen.  Auch  wird  noch 
an  die  Zuhilfenahme  der  von  Buchneb  und  Albebt  ausgebildeten  Technik 
der  Herstellung  von  Acetondauerpraparaten  zu  denken  sein.  FUr  eine 
ßeihe  von  Mikroben  ist  Nicht  Verarbeitung  von  Rohrzucker  vollkommen 
sicher  gestellt,  so  für  Essigbakterien  [Henneber o *)],  Typhusbacillus 
[PfiB^*)],  Bac,  boocopricus  [Euuebling  *)].  Hingegen  verarbeiten  Rohr- 
zucker und  produzieren  Invertase  die  Bakterien  der  Proteusgruppe 
[Febui')],  Bacill.  megatherium  und  AHnitbacilleD^),  Bacill.  mesentericus 
vulgatus  [ViGNAL*))  subtilis').  Saccharobacillua  Pastorianus,  für  den  van 
Laeb*)  „direkte  Roh raucker Verarbeitung"  angab,  ButtersfturegJlrer ''),  Bac. 
orthobutj'licus  ^''),  Bac,  tartricua  "),  Fkiedlänuebs  Pneumoniebacilba '*) 
und  viele  andere.  Die  Invertaae  bildenden  Bakterien  scheinen  das  Snzym 
unter  allen  Umstanden  zu  erzeugen,  und  nicht  nur  bei  Rohrzuckerdar- 
reichung regulatorisch,  doch  fanden  Fermi  und  Montesano  unter  manchen 
Kulturbedingungen  weniger  Invertaae  im  Kulturmedium,  was  freilich 
noch  keine  Produktionsverringerung  beweist.  In  der  Kulturflüaeigkeit 
war  das  Enzym  bei  Proteus  schon  nach  24  Stunden  nachweisbar,  während 
es  bei  Hefe  8 — 9  Tage  dauerte,  ehe  man  Invertase  in  gleicher  Weise 
deutlich  nachweisen  konnte.  Für  Schimmelpilze  wiea  zuerst  B&HAMP '^) 
Rohrzuckerin  Version  (18&8)  nach.  Die  Aspergillusarten,  Penicillium  ver- 
arbeiten samtlich  Rohrzucker  in  trefflichster  Weise,  auch  Asperg.  oryzae 
nach  SANGUrNKTTl  '*).  Anders  steht  es  jedoch  bei  den  Mukorineen.  M. 
racemosus  wurde  von  Hassen  invertierend  gefunden;  M.  altemans, 
circinelloides,  Rouxii,  femer  auch  Rhizopus  nigricans  sind  jedoch  inter- 
easanterweise  auf  Rohrzucker  wirkungslos,  wie  viele  Beobachter  gezeigt 
haben  '^),     Invertase    wurde    weiter    vermißt    bei  Eurotiopsis  (Jayoni  '^, 


1)  Ci..  Permi,  Centr.  Bakter,  Bd.  XII.  p.  7U  (1892);  Fermi  u.  G.  Monte- 
sano, Centr.  Ball,  fll).  Bd.  I,  p.  482  Il89öl.  Allere  Angaben  bei  L.  Manfkedi. 
Juit  Jabreeber,.  1887,  Bd.  I,  p.  109:  Ogliai.oro,  ref.  ibid.  --  3)  Hennkbekg, 
Cerlr.  Batt.  (11),  Bd.  IV.  p.  20  (1898).  —  3)  Peke,  Anna!.  Inrt.  Pasleur,  T.  Vt, 
p.  T)]2  11892).  —  4)  0.  Emmerlino.  Ber.  ehem.  Gw.,  Bd.  XXIX,  p.  2726  (I89ßl. 
5)  a  Heinze.  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII.  p.  553  (1902).  —  B)  Vional  cit.  bei 
Green,  Ann.  of.  Bot.,  Tome  VI],  p.  120.  —  7)  A.  J.  Bbows  cit.  bei  JOroexsen, 
Mikroormiismen.  p.  tCK).  —  8)  H.  van  Laer,  ZeitHchr.  gea.  Brauwe».,  Bd.  XV, 
No.  XXXVI  (1892).  —  S)  C^hudjakow,  Centr.  Bakt.  (Hl,  Bd.  IV.  p.  389  (1898). 
—  lO)  L.  Grimbebt,  Ann.  Inst.  Pa«teur,  Tome  VH,  p.  353  (1893).  —  U)  Gbim- 
BERT  u.  L.  Ficquet,  Compt.  t.  soc.  bkil.,  1897,  p.  9(B.  —  12}  Fbankland,  Stan- 
ley u.  Frew,  Joum.  ehem.  !Soc..  1891,  Tome  I,  p.  25,^,  Ferner  für  Coli:  Chante- 
MESSE  n.  |WiDAL.  Kochs  Jahreitber..  1892.  p.  80.  „Zuckerbakterium":  W.  Ward 
«.  R.  Green.  Proc.  roy.  boc..  Vol.  LXIV.  p.  65  (1899).  Milchiäurebakterion : 
F.  Kayber,  Ann.  Inst.  Pft»teur,  Tome  VIII,  p.  737  (1894).  —  13)  Bbchamp, 
Compi,  rend.,  Tome  XLVI,  p.  44  (1858}.  nannte  das  Enzym  ..Zymaae"  später 
,,ZvtnozymaHe".  —  14)  J.  Kangtiinetti,  Ann.  Inst.  Pa«teuT.  Tome  XI,  p.  264 
(1897).  —  U)  ÖANGDiNem,  1.  c;   Beijerinck.   JuHt   Jahreaber.,   1887,   Bd.   I, 

6  519;  U.  Gayon,  Bull.  «oc.  chim..  Tome  XXXV,  p.  501  (1881);  Gayos  und 
CBOURO.  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome  1.  p.  632  (1887);  ßuTKEWrrerH.  Jahrb.  wies. 
Boten.,  Bd.  XXXVIII.  p.  220  (1902).  —  16)  Laborde,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Tome 
XI,  p.  1  (1897). 
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D«matiuin  pullulans  ^),  Soorpilz '),  manchen  Torulaarten  [Roux  *)],  auch 
die  Ustilagoarteii  verarbeiten  nach  Hebzbebq  *)  nicht  alle  gleich  ^t 
Saccharose,  femer  soll  Schizosaccharomyces  octcsporus  keine  Invertaae 
erzeugen').  Positive  Befunde  werden  hingegen  gemeldet  von  Fusicla- 
dium  *J,  Chlamydomucor  oryzae '),  Pseudodematophora  *•),  Hormodendron 
hordei*}  und  vielen  anderen  Pilzen'"). 

Am  besten  gekannt  ist  die  Invertase  der  Sproßpilze,  welche 
wegen  der  Vergärung  des  Rohrzuckers  und  der  leicht  nachweisbaren 
Spaltung  der  Saccharose  frühzeitig  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gelenkt 
hatte.  Die  Saccharomycesarten  invertieren  fast  sämtlich ;  nur  Saccb. 
membranaefaciens  wurde  von  Hansen  ")  als  unwirksam  auf  Rohrzucker 
angegeben.  Invertase  wurde  u.  a.  auch  gefunden  bei  der  roten  Hefe"), 
Sak^hefe'"),  und  dem  parasitischen  S,  guttulatus ").  Von  älteren  Che- 
mikern machten  bereits  Baudrihont  und  Dubbünfaüt'*),  sowie  Liebig'") 
auf  die  Invertase  der  Hefe  aufoierksam.  Berthelot'^J  gewann  zuerst 
ein  rohes  Enzympräparat  durch  Fällung  wässerigen  Hefeextraktes  durch 
Alkohol  (1860).  Später  befaßten  sich  Hoppe-Seyler,  GüyNiNO,  Donath 
und  Barth  '»)  mit  der  Invertase,  Meist  diffundiert  aus  Hefezellen,  be- 
sonders nach  vorhergehendem  TVocknen  der  Hefe,  sehr  reichlich  Inver- 
tase aus.  Ob  gesunde  Zellen  das  Enzym  flberhaupt  entlassen  können, 
ist  von  O'SuLLiVAN  ")  flberhaupt  in  Zweifel  gezogen  worden.  In  manchen 
Fällen,  wie  bei  der  von  Hanben  zuerst  untersuchten  Monilia  Candida 
ist  es  unmSglich,  durch  Wasserdigestion  Invertase  zu  extrahieren,  wohl 
aber  führt,  wie  Fischer  *°)  zeigte.  Zerreiben  der  Zellen  mit  Glasstaub 
zum  Ziele.  Es  ist  deshalb  wohl  nicht  nötig,  mit  Röhuann  >')  anzu- 
nehmen, daß  innerhalb  der  Zellen  nur  Proinvertase  vorhanden  ist,  und 
das  fertige  Enzym  aus  den  Zellen  sezerniert  wird.  Überdies  ist  es 
Büchner  *')  wie  Wroblewbki  ")  gelungen,  im  Hefepreßsaft  die  Inver- 
tase nachzuweisen.  Es  bedarf  noch  näherer  Feststellung,  inwieweit  die 
Invertasesekretion  ein  physiologischer  und  pathologischer  Vorgang  ist. 

1)  O.  V.  8KERBT.  Centr.  Bakt  (II).  Bd.  IV,  p.  865  (1898).  —  2}  G.  LiKOe- 
BIEB  u.  Socx,  Corapt..  r..  Tome  CX,  p.  3Ö^  (1890).  —  3)  £  Rocx,  Bull.  soc. 
cbim.,  Tome  XXXV,  p.  37t  (1861);  Krieobr,  Koche  Jahre4ber.,  1893,  p.  146.  — 
4)  B.  Anm.  9,  p.  274.  -  B)  Beijeeinck,  Centr.  Bakt.,  Bd.  XV,  p.  49  (1894); 
E.  FiBCUEB  u.  Lindner,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVIIl,  p.  984  (1895).  —  8)  E. 
WAsaEBZUG,  Ana.  Inet.  Paet.,  Tome  1,  No.  11  (1887).  —  7)  Wekt  u.  Pouibbii 
Geebliob,  Kochs  Jahreober.,  1894,  p.  Iö2.  —  8)  J.  Behrens  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  III,  p.  (Ml  (1897).  —  0)  K.  Bbithne,  Zopfs  Beiträge,  Heft  4,  p.  I  (1894).  — 
10)  Vgl.  KoasMANN,  Bull,  ioc  chim.,  Tome  XXVII.  p.  251  (1877).  [Sehr  un- 
kritische Angabea!]  — -  11)  Hanben.  Conipt.  r.  CBilsbetg.  Tome  II,  p.  144.  — 
13)  Fehhi  u.  Montbbano,  Centr,  Bakt.  (II),  Bd.  I.  p.  482  (1895).  —  13)  Tak- 
HASHi,  Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p.  391.  —  14)  BuBCALiONi  u.  Casaorandi, 
Malpighia,  Bd.  XII,  p.  üO  (1898).  —  15)  Baudkimont  u.  Dübbdnfaüt,  Jouro. 
prakt.  Chem.,  Bd.  XiV,  p.  334.  —  18)  Liebio.  Liebijre  Ann..  Bd.  CLIII.  — 
17)  Berthelot,  Compt  read.,  Tome  L,  p,  980  (18<i0|.  —  18)  Hoppe- Set i.ek,  Ber. 
chem.  Ges..  Bd.  IV,  p.  810  (187II;  Günnjng,  ibid.,  Bd.  V,  p.  821  (1872);  E.  Do- 
nath, ibid..  Bd.  VIII,  p.  795  (1875);  M.  Barth,  ibid..  Bd.  XI,  p.  474  (1878); 
Donath,  ibid.,  p.  108».  Historischea  ferner  bei  W.  A.  Osborne,  Zeitachr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XXVIIl,  p.  3i(9  (1899);  Hübemann-Hilokr,  PnaaMnstoffe  (2.  Aufl.), 
Bd.  I;  DüCLAix,  Microbiologie,  Tome  II,  p.  498  (18ti9|.  —  19)  C.  O'Scllivan, 
Journ.  chein.  Boc.,  1892,  Vol.  I,  p.  593.  —  30)  E.  Fihcheh  u.  P.  Lindner,  Ber. 
chem.  Ges.  (1895),  p.  3U34.  Noch  besser  gelingt  der  Nachweis  der  Monilia-In ver- 
läse mit  Hilfe  des  Acetondauerprä parates  oder  der  Preßsafthenitellang:  E.  BtJCHNEB 
u.  J.  Meibenheimeb,  ZntAchr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  107  (1903).  —  21)  F. 
R6HMANN,  Ber.,  Bd.  XXVIl.  p.  ^Sl  (IH'.M).  -  22}  E.  Bithker,  Zymasegfirung 
(1903).  —  28}  A.  Wboblewbki.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXIV,  j).  1  (1901). 
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Für  Aspergillus  niger  und  Hefen  hat  tlbrigens  Fernbach  ^)  die  Inver- 
tasesekretion  näher  untersucht  und  gefunden,  daß  nach  24  Stunden  das 
gesamte  Invertin  schon  fertig  gebildet  ist,  und  dann  eine  immer  mehr 
ansteigende  Enzymabgabe  erfolgt,  die  erst  dann  beträchtlich  steigt, 
wenn  der  Rohrzucker  faßt  verbraucht  ist  Schlechte  DurchlQftung  ver- 
mehrt die  Enzymsekretion.  Von  verschiedenen  Forschern*)  wurde  ein 
Einfluß  der  Heferasse  und  die  Ernährung  auf  die  Invertasesekretion 
angegeben.  Wie  die  Bedeutung  der  Sekretion  auch  aufzufassen  ist, 
jedenfalls  zieht  der  Pilz  daraus  Nutzen  und  spaltet  den  Rohrzucker 
schließlich  früher,  als  er  zur  Aufnahme  in  die  Zellen  gelangt  Nach 
den  Beobachtungen  von  Fernbach  und  von  Kellner,  Mori  und  Na- 
QAOKA  ')  fOr  Asper^us  oryzae  k/innen  Neutralsalze  die  Invertaseabgabe 
herabsetzen.  Fernbach  fand  in  den  Aspergilluszellen  trotz  Invertase- 
gegenwart  kleine  Mengen  Rohrzucker  auf,  ein  Befund,  welcher  mehrere 
Deutungen  zulaßt  und  noch  näher  zu  analysieren  ist  2^hlreiche  Ver- 
suche waren  dahin  gerichtet,  die  Hefeinvertase  möglichst  rein  darzu- 
stellen und  ihre  chemische  Natur  näher  zu  ergründen.  Die  Methoden 
wurden  in  neuerer  Zeit  sehr  verfeinert  und  man  hat  auch  erkannt,  daß 
die  älteren  Enzympräparate  stark  mit  gummiartigen  Kohlenhydraten 
(Mannan)  verunreinigt  waren  (Salkowski  *),  Obhiha^),  Wroblewski®); 
es  ist  aber  bisher  noch  nicht  gelungen,  diese  Begleitstoffe  vom  Invertin 
völlig  abzutrennen.  Wroblewbeis  Invertasepräparat ,  welches  durch 
Aussalzen  mit  Ammonsulfat  und  Ausdialysieren  gewonnen  war,  gab 
Eiweißreaktionen.  Hingegen  soll  nach  Osborne  ^,  Kölle  ^)  und  Sal- 
KOWSKi  die  Invertase  kein  EiweißstotT  sein.  Die  vorhandenen  Ele- 
mentaranalysen geben  sämtlich  Stickstoffgehalt  an;  sie  haben  wohl 
angesichts  der  großen  Unsicherheit  bezOglidi  der  Reinheit  der  Präparate 
noch  keinen  dauernden  Wert  Hafners  *)  Invertinpräparate  enthielten 
viel  organisch  gebundenen  Phosphor.  Auch  diesem  Forscher  gelang  es 
nicht,  eine  von  Kohlenhydraten  völlig  freie  Invertase  zu  gewinnen.  FOr 
praktische  Zwecke  liefert  Übrigens  schon  das  alte  Verfahren  von  Ber- 
thelot zur  Herstelung  seines  „Ferment  inversif"  durdi  Alkoholfällung 
von  Hefeextrakt  brauchbare  Präparate;  ebenso  kann  man  durch  Plasmo- 
lysieren  der  Hefe  mit  Saccharose  nach  Lintner  und  Issaew  ">)  gute 
InvertaselSsungen  gewinnen. 

Ob  die  Invertasen  der  verachledenen  Pilze  und  Hefeu  identisch 
oder  verschieden  sind,  ist  noch  nicht  bekannt.  Nach  Fernbach  passieren 
die  Enzyme  von  Hefe  und  Aspergillus  verechieden  leicht  durch  Chamber' 
landkerzen  und  tierische  Membranen,  und  es  sind  auch  Temperaturoptima 
nnd  Widerstandsfähigkeit  gegen  alkalische  Reaktion  imgleicb.  Ent- 
scheidende Grande  sind  dies  jedoch  fOr  keine  Annahme.  Erwähnt  sei, 
daß    O'SuLLlVAN    und    Tompbon  ")    die  Invertase    in    sieben    Fraktionen 

1)  A.  Fernbach,  Ann.  Inst.  P»st.,  Tome  IV,  p.  1,  641  (1890).  —  3)  Fern- 
BACH,  I.  c:  H.  PoTTEVK  u.  L.  Kapias,  Compl,  r.  boq.  bfoK  (10).  Tome  V,  p.  ^:^7 
{1698).  -  8)  O.  Kelij^eb,  Mori  n.  Nauaoka,  ZeitBchr.  phyBiol.  Chem.,  ßd.  XIV, 
p.  297  (1890).  —  4J  E.  Salkowski.  ZeiWchr  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXI.  p.  305 
llüOO).  —  B)  K,  OsHiMA,  ibid.,  ßd.  XXXVI,  p.  42  11903).  —  6)  A.  Wroblewski, 
Ber.  chem.  Qia.,  Bd.  XXXI,  p.  1 130  11898).  —  7)  W.  A.  Obborse,  Zeitach.  physiol. 
Chem.,  Bd.  XXVIH,  p.  399  (1899);  Chem.  News.  Vol.  LXXIX.  p.  277  (1899).  — 
8)  M.  Köi-LE.  Zeitachr.  phyBiol.  Chem..  Bd.  XXIX,  p.  429  (lÖOO);  frühere  Lit. 
Lea,  Joiirn.  of  PhyBiol. ,  Tome  VI  (18851;  Hartlex,  Joum.  ehem.  Soc.,  Tome  LI, 
p.  58  (1887).  —  9)  B.  Hafner,  Zeitschr.  phyaiol.  Chemie,  Bd.  XLII,  p.  1  (1904). 
Ober  Invertase  auch  M.  J.  Cannon.  Centr.  Batt.  {II|.  8d.  XII,  p.  472  (1904).  — 
10)  Lintner,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  V,  p.  793  (1889);  W.  Isbaew.  Zeitichr.  ges. 
Brautres.,  Bd.  XXHI,  p.  796  (1900).  —  U)  C.  O'Sullivan  u.  F.  Tompson,  Jonrn. 
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(„Zn vertane")  von  verschiedeDem  Stickstoffgehalt  zerlegbar  fanden,  welche 
eine  Heihe  von  Hieben  homologen  Stoffen  mit  steigendem  Gehalt  von 
Kohlsnbydrat  neben  FroteYn  umfa&ten. 

Invertase  wirkt  aufier  auf  Saccharose  auch  auf  Raffinose  (Beimen- 
gnng  eines  anderen  Eni^yma?)  ferner  auf  Gentianose  ^).  Fischer  ')  stellte 
ihre  Wirkung  auf  a-Uethylglukosid  fest;  auf  Methyl^lukoheptosid,  Methyl- 
arabinosid,  Xyloaid,  Khamnosid  wirkt  sie  nicht,  O'Sullivanb  beste 
Präparate  invertierten  bei  60"  pro  Minute  ihr  2'2fache8  Gewicht  an 
Rohrzucker,  und  hatten  unverminderte  Wirksamkeit,  als  schon  das 
lOOOOOfache  Gewicht  an  Rohrzucker  hydrolysiert  war. 

Das  Temperaturoptimum  liegt  für  die  Pilzinvertusen  zwischen  55 
und  60*  C*).  70"  aeratört  nach  Kjkldahl  rasch,  doch  fand  Ä.  Mateh 
bei  längerer  Einwirkung  schon  45  —  50''  schädigend.  Die  reinen  Enzym- 
prAparate  in  wässeriger  Lösung  werden  am  schnellsten  zerstört.  Zusatz 
von  Rohrzuckerlösung  hat  ausgesprochen  schützende  Wirkung  gegen 
höhere  Temperaturen.  Die  günstigste  Konzentration  zur  Enzymwirkung, 
d.  h.  der  beste  Effekt  zur  Spaltung  von  grofien  Saccharesemengen  in 
kürzester  Zeit,  wurde  von  O'Sullivan  bei  20  Proz,  Saccharose  gefunden; 
verdUnntere  Lösungen  sind  erheblich  ungünstiger;  konzentriertere  nur 
wenig  günstiger.  Bei  48  Proz.  Rohrzucke rgehalt  hört  die  Invertase- 
wirkung  Überhaupt  auf,  ohne  daS  das  Enzym  zerstört  wird  [Bokormy*||. 
Nach  BOKOHNT  scheint  es,  ais  ob  die  Invertase  bei  Ansteigen  der  Zucker- 
konzentration früher  unwirksam  würde,  ab  die  Zymase.  Ob  in  sehr 
konzentrierten  Trauben-  und  Pruchtzuckeriösungen  Reversion  zu  Saccha- 
rose durch  Invertase  eintritt,  ist  noch  nicht  sichergestellt.  Schwach 
saure  Reaktion  unterstützt  bekanntlich  die  Wirkung  der  Hefeinvertase 
betrachtlich.  Die  einzelnen  Invertasen  sind  verschieden  säurefest.  Für 
Aspergillus  ist  am  besten  eine  Aciditat  von  1  Proz.  Essigs&ure,  für 
Hefe  Viouu  ^'^  Vsooo  [Peknbach,  Kjeldahl'),  Permi].  Für  Aspergillns- 
invertase  berechnete  Kanitz")  als  Aciditatsoptimum  eine  Konzentration 
von  Wasserstoffioneu  zwischen  '/jooo  ^'i'*  Vsuo  Normal.  Nach  PEBHI 
wirken  Bakterien  invertasen  manchmal  auch  bei  alkalischer  Reaktion. 
Kleine  Zusätze  von  Kalkhydrat  fanden  Boorqüelot  und  H£ris3ey  ') 
auf  Invertin  stark  hemmend. 

Die  schädlichen  EinffUsse  von  verschiedenen  chemischen  Stoffen 
wurden  wiederholt  beim  Invertiu  untersucht,  ohne  dafi  sich  bemerkens- 
werte Befunde  ergaben").  Hervorgehoben  sei  nur,  daß  die  Invertase 
gegen  Alkohol  recht  resistent  ist  ^).  Im  allgemeinen  ist  die  Hefeinvertase 
weniger  leicht  zu  schädigen  als  Hefemaltase. 


theiu.  Soc.,  ISDO.  Vol.  I,  p.  834;  Cheuj.  Gentr.,  löiW,  Bd.  II,  p.  561;  Proc.  ehem. 
tjoc..  1Ö'J2,  p.  147;  Joum.  ehem.  soc.,  18.4:'.  p.  !)2Ü. 

1)  A.  Bau.  Cheiij.-Ztg.,  1895,  No.  8»;  BouKQrKLoT,  CompL  r.  mc,  biol..  1S98, 
p.  200.  —  2)  E.  Fischer,  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVIII,  p.  1429  (1895).  —  8)  Lit.: 
Kjemiahl,  Centr.  ARr.-chem..  Bd.  XI,  p.  791  (1882);  A.  Mayer,  Zeituchr.  Spicitus- 
iodustric.  18f)l,  p.  381;  H.  MÜLLER- Thuroaü.  lÄndw.  Jahrb.,  Bd.  XIV.  p.  795 
(1880);  O'SlliJVan,  Journ.  chetii.  Soc.,  Vol.  LVII,  p.  834  (181)0);  LlNTSER  u. 
Kröber.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII  (I),  p.  1050  (1805);  Pozekski,  C.  r.  aoc. 
Ijiol,  Tome  LIII,  p.  2C.  -  *)  Th,  Bokorsy,  Chem.-Ztg-,  Bd.XXVtl.j).  I10(i  (13U3): 
Cenir.  Bakt.  (II).  Bd.  XII,  p.  119  (1904).  —  B)  Kjei.dahl.  Mcdd.  darlaberg  Lab.. 
1881.  —  6)  A.  Kanitz,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  C,  p.  547  (1903).  —  7)  E.  BoüiiyuE- 
urr  n.  Hkribsey,  Coinpt.  r.  hoc.  biol.,  1903,  p.  176.  —  8)  Xilcotiti Wirkung:  P. 
MoRAT,  CompL  r.  M>c.  biol..  1893.  p.  llti.  Andere  Stoffe:  Kjeu)ahl,  1.  c.;  Bo- 
KORSY.  Cbeni.-7,tic-,  1901.  p.  ö(r2;  Oltlaux,  Ann.  Iiiet.  Pa«teiir,  Tome  XI  (IS97). 
—  0)  BOKORNY,  Chcni.-Ztg.,  Itd.  XXV,  p.  502  (1901);  Bd,  XXVI,  p,  701  (19U2). 
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Verarbeitung  von  Maltose  spielt  in  der  Ernährung  von  Filzen 
und  Bakterien  eine  ebenso  wichtige  Rolle  wie  die  Saccbaroseverar- 
beitiing.  Die  Malto&e  hjdrolysierenden  Enzyme  werden  als  Maltasen, 
weniger  gut  als  Glukasen  oder  Maltoglukasen  bezeichnet  Bei  Bakterien 
wurde  in  den  mehrfach  zitierten  Studien  von  Grimbeht'),  Kayber, 
Frankland*)  u.  a.  Maltoseresorption  sichergestellt,  auch  bei  auagroben 
Formen.  Das  von  M.  Ward  und  Green*)  untersuchte  Zuckerbakterium 
hingegen  verarbeitete  Maltose  nicht.  Von  höheren  Pilzen  sind  als  Mal- 
tose spaltend  und  verarbeitend  bekannt  die  Aspergillus-^  und  Penicillium- 
arten.  Eurotiopsis  Gayoni*),  Hormodendron  hordei^);  weniger  gut  wird 
nach  Hebzbbro'^)  von  Ustilagoarten  Maltose  ausgenützt,  Mucor  Rouxii 
spaltet  und  resorbiert  nach  Wehher  ')  Maltose.  Bocrquelot  ')  gelang 
es,  in  der  Kulturflüssigkeit  von  Aspergillus  niger  ein  auf  Maltose  wirk- 
sames Enzym  nachzuweisen,  welches  also  hier  wie  Invertase  ausge- 
schieden wird.  Die  interessantesten  Verhältnisse  hinsichtlich  Maltose- 
verarbeitung bieten  die  Hefen  dar.  Schon  die  Tatsache,  daß  wässeriger 
Auszug  aus  getrockneter  Hefe  nur  Rohrzucker,  nicht  aber  Maltose 
spaltet,  noch  mehr  aber  die  Beobachtungen  von  Bbijerincs^)  und  von 
Fischer  und  Lindhek^),  daß  Saccharom.  Marxianus  nur  Saccharose, 
nicht  aber  Maltose  vergärt,  Schizosaccharomyces  octosporus  wiederum 
nur  Maltose,  nicht  aber  Saccharose,  lehren,  daß  die  Maltase  der  Hefe 
von  <l6r  Invertase  verschieden  ist.  Auch  erfahren  wir  aus  letzteren 
Beobachtungen,  daß  nicht  alle  Hefen  Maltose  vergären  und  Maltase 
bilden.  Maltose  wird  von  den  Bier-  nnd  Weinheferassen  gut  ver- 
arbeitet, ebenso  von  Sacch.  anomalus  [Boydbn'")].  Hingegen  nicht  von 
Sacch.  apiculatus,  Ludwigii,  exiguus,  Zopfii,  Marxianus,  Kefir  u.a."). 
Monilia  Candida  bildet  Maltase  ").  Karthann '^)  fand  Torularassen  mit 
temporärer  Fähigkeit,  Maltose  zu  spalten.  In  allen  Fällen  wurde  Ab- 
sonderung d^r  Maltase  in  die  Kulturflüssigkeit  der  Hefe  vermißt.  Man  kann 
auch  getrockneter  Hefe  durch  Digerieren  mit  Wasser  keine  Maltase 
entziehen,  wohl  aber  nach  Fischer  nach  Zerreiben  der  Hefe  mit  Glas- 
staub. Auch  kann  man  durch  Digerieren  der  lebenden  Hefe  mit  Toluol- 
oder  Chloroformzusatz  und  Maltose  nach  Fischers  Vorgang  die  Mal- 
tase nachweisen.  Entweder  ist  die  Maltase  in  Wasser  schwer  löslich, 
oder  sie  vermag  die  Zellmembranen  der  Hefe  nur  schlecht  zu  passieren. 

1)  S.  Anm.  10  u.  11.  p.  L'T.'i.  —  a)  S.  Anm.  12,  p.  275.  —  3)  E.  BouilQl-Ef,OT, 
Compt.  lend.,  Tome  XCVII.  p.  ItHW  |1SS3|;  Ber.  ehem.  Ues.,  Bd.  XX,  ref.  ^92 
(1»8T);  Ball.  «oc.  myc  Tome  IX,  Heft  4  (1893);  Journ.  pharoi.  chim.  (6|.  Tome 
II,  p.  IfT  (Iä9öj;  ferner  Asperg.  orvzae:  Keli^ek,  Mori  u.  Xauaoka,  ZeiUchr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XIV,  p.  297  (IbtH)).  -  4i  8.  Anm.  16,  p.  275.  —  S|  8.  Anm.  fl, 
p.  276.  —  6)  8.  Anm.  Ü,  p.  274.  —  7)  C.  WehmeB,  (fenlr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI. 
p.  3j3  (IIKX)).  MucoT  TtkcemoBUH  wurde  von  Halben,  ChlamTdomucor  oryiae  von 
Went  u.  Prinsbn  Ueerlios,  Koch  JAhresber.,  18U4.  p.  li)2,  aU  Maltose  ver- 
arbeitend Nkannt;  Oidium  albicans  von  Lino^ikk  u.  Roux.  —  S)  Beijekinck, 
Centr.  Bakt.,  Bd.  XV,  p.  49  (1894).  —  9)  E-  Fischer  u.  P.  Lindker,  Ber.  ehem. 
Gel.,  Bd.  XXVIII,  p.  0S4  (1895);  ferner  zur  Hefemaltose:  F.  RöuM4NN,  Ücr.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  3201  (1894);  (i.  H.  Morris,  Prot-,  ehem.  Bot.,  Iö95.  p.  46; 
Chem.  Xew*.  Vol.  LXXI,  p.  196  (18Ü.i).  —  lO)  C.  J.  Boyden,  Journ.  Americ 
ehem.  soc.,  1902,  Vol.  XXIV.  p.  993.  —  U)  Hierzu:  Fischer  u.  H.  Thierfelder, 
Ber.  ehem.  Gea..  Bd.  XXVII,  p,  2031  (iai4);  Beueeikck,  Centr.  Baki.,  Bd.  XI, 
p.  68  (1892);  AmthOR,  Zeil«chr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XII,  p.  ms  (1888);  Steck- 
HOVEN.  Kochs  Jahreaber.,  1891,  p.  136;  A.  Artari,  Kochs  Jahresber.,  1897,  p.  101. 
—  12)  A.  Bau.  Kocbs  Jahreaber,  1892,  p.  108;  Firchbr  u.  Likd.ver,  Ber.,  Bd. 
XXVIII,  p.  3034  {1895).  Über  Monilia  javanica:  West  u.  Pbisben  Geeruos. 
Kochs  Jahreaber..  1894,  p.  152;  Mon.  nitophita:  WeNt,  Jahrb.  vriss.  Bot.,  Bd. 
XXXVI,  p.  6U  (1901).  —  131  Hartmans.  Wochenschr.  Brauerei.  Bd.  XX,  p.  US 
(1903). 
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Viele  Erfahrungen  haben  gelehrt,  dafi  die  Hefemaltase  viel  empfind- 
licher ist  als  Invertaee,  schon  Chloroform ')  und  Alkohol  *)  schädigen 
eie  leicht,  auch  liegt  ihr  Temperaturoptimum  nach  Lintner  und  KbObbr') 
tiefer  als  jenes  der  Invertane.  Eine  Daratellangsmetbode  atir  Bereitung 
längere  Zeit  hindnrch  haltbarer  Maltasepräparate  hat  A.  Cr.  Hill  *) 
angegeben.  Die  Hefemaltase  ist  nach  Hills  bahnbrechenden  Unter- 
suchungen ^)  in  konzentrierten  Traabenzuckerlöaungen  synthetisch  wirksam 
and  bildet  hier  Maltose  and  Revertoae,  Ihre  Wirkangssph&re  erstreckt 
sich  nach  Fischers  Feststellungen  auöer  auf  Maltose  auch  auf  Methyl- 
fruktosid  and  Amygdalin.  Nicht  gespalten  werden  Methylmannosid, 
Bfethylsorbosld,  a-  und  ^-Methyl-1-glukosid ,  sowie  Saccharose.  BoCR- 
dUELOT  sowie  besonders  'Wbnt'^)  haben  gezeigt,  daß  die  Bildung  der 
Maltose  bei  manchen  Pilzen  (Monilia  sitophila)  regulatorisch  durch  die 
Kohlenhydratemährung  beeinflußt  wird;  Maltosedarreichung  ist  hierbei 
nicht  allein  wirksam,  sondern  auch  Raffinose,  Dextrin  und  andere  Kohlen- 
hydrate. Höhere  Konzentrationen  dieser  Stoffe  fördern  nach  Wknt  die 
Ualtoseproduktion  nicht  mehr,   sondern   wirken   auf  dieselbe   hemmend. 

Bezflglich  der  Isomaltoseverarbeitung  sind  nur  einige  Angaben 
für  Hefen  vorhanden.  Wenigstens  kräftig  vergärende  Brauereihefen 
verarbeiten  auch  dieses  Disaccharid,  doch  viel  langsamer  als  Rohrzucker 
und  Maltose '').  Nach  Krieqer  gibt  es  Hefen,  welche  wohl  Maltose, 
nicht  aber  Isomaltose  vergären  (ellipsoideus  I,  Brauereihefe  Saaz).  Ein 
besonderes  Isomaltose  spaltendes  Enzym  kennt  man  nicht 

Die  Verarbeitung  der  Trehalose  und  Enzymbydrolyse  dieses 
Zuckers  hat  wegen  der  außerordentlich  großen  Verbreitung  der  Trehalose 
bei  den  höheren  Pilzen  spezielles  Interesse,  doch  ist  es  noch  nicht  gelungen, 
Trehalose  spaltendes  Enzym  allgemein  bei  Basidiomyceten  nachzuweisen; 
man  weiß  nur  durch  Bourqüelots  Untersuchungen*),  daß  die  Treha- 
lose während  der  Sporenreife  sich  vennindert.  Ein  Trehalasepräparat 
konnte  Boukqüelot  bisher  nur  aus  Psalliota  campestris  und  femer  aus 
Aspergillus  niger  gewinnen.  Die  Aspergillustrehalase  verliert  ihre 
Wirksamkeit  erst  bei  63",  wodurch  sie  von  der  Maltase  getrennt  werden 
konnte.  Man  kann  sie  aus  dem  wässerigen  Extrakte  des  Aspergillus 
mit  Alkohol  föllen.  Sehr  schwache  Säuren  befördern  ihre  Wirkung. 
Went  gelang  es,  Trehalase  auch  in  Monilia  sitophila  nachzuweisen, 
ferner  spaltet  Eurotiopsis  Gayoni  nach  Laborde  *)  Trehalose.  Bei 
Hefen  ist  das  Vermögen,  Trehalose  zu  spalten,  sehr  verbreitet;  eine 
Hefetrehalase  wurde  aber  noch  nicht  isoliert  >'>).    Bei  Bakterien  konnte 

1)  Fischer,  Ber..  Bd.  XXVIII.  p.  1429  (1895);  Liktnek  u.  Kröder,  ibid., 
p.  1050;  Aspergilluamaltaae  iat  nach  Hebisset,  CompC  r.  boc..  biol..  1896,  p.  915, 
widpwtandsfähiger.  —  2)  Vgl.  Bokorny;  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IX,  p.  775  (1902). 
Über  Maltase  ferner  Ch.  Philoche,  Compt.  r^nd.  Tom.  CXXXVIII,  p.  1634  (1904). 
8)  C.  .T.  LiMTHER  u.  E.  Kköber,  I.  c ;  ferner  Kjeldahl,  Medd.  Carlaberg  Labor.  (1881 ), 
Bd.  III,  p.  186;  Beijerinck,  C.  Bakt  (11),  Bd.  I,  p.  221  (1895)  schlug  vor,  die  Mal- 
tose wegen  ihrer  größeren  Erapfindtichkeit  als  „Zyraoglukase"  den  übrigen  En- 
zymen gegen Oberzua teilen,  was  wohl  kaum  empfehlenswert  i^t.  — -  4)  A.  Cr.  Hill, 
Journ.  ehem.  Boc.,  Vol.  LXXIII.  p.  634  (1898);  auch  Bial,  Pflflg.  Arch-,  Bd.  LH, 
p.  137.  —  B)  Bezüglich  derselben  sei  außer  auf  die  Oridnalmitleilungen  Hills 
noch  besonders  verwiesen  auf  DrcLAUX.  Microbiolog.,  T.  If ,  p.  508  (1899).  Dort 
auch  zahlreiche  andere  Angaben  Aber  Maltase.  —  8)  S.  Aom.  8,  p.  274.  — 
7)  A.  Bau,  Wochenschr.  Brauerei,  1894,  No.  43;  0.  J.  Liktser,  ZeiUchr,  ges. 
Brauwes..  Bd.  XV,  p.  lOÖ;  Krieger,  Koch  Jahresber.,  1893,  p.  146;  E.  Prior, 
Oentr.  Bakt.  (II),  Bd.  I,  p.  432  (1895).  —  8)  Boürucelot,  Compt.  r.,  Tome  CXVI, 
p.  826  (1803);  Compt.  r.  boc.  biol..  1893,  p.  425.  —  0)  3.  Anra.  16.  p,  275.  — 
10)  Vgl.  A.  Bau.  Wochenschr.  Brauerei,  1899,  p.  305;  Kaianthar.  Zeitschr. 
phvniol.  ehem.,  Bd.  XXVI,  p.  97  {1898i;  Fischer,  Ber.  ehem.  des.,  ßd.  XXVIII, 
p. '1429  (1895).  ,1, 
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Katsek')  für  manche  Milchsäurebildner  Trehaloseverarbeitung  fest- 
stelleD,  während  der  anaSrobe  Bac.  orthobutylicus  nach  Gstubert') 
Trehfllose  unberührt  läßt.  Erwähnt  sei  der  Befund  Fischers,  daß 
GrOnmalzdiastase  (nach  Lintners  Verfahren  dargestellt)  Trehalose  spalten 
kann,  also  anscheinend  eine  Beimengung  von  Trehalase  aufweist. 

Die  Verarbeitung  der  Melibiose,  eines  in  der  Natur  nur  mit 
Fruktose  vereinigt  in  der  Raffinose  vorkommenden  Disaccharids  wird 
von  den  Brauereihefen  nicht  allgemein  vollzogen;  nach  Bau^)  lassen 
die  Oberhefen  Melibiose  unverändert,  während  ünterhefe  „Frohberg" 
imstande  ist,  Melibiose  zu  spalten.  Nach  Fischer  und  Lindner  *)  läßt 
sich  die  Melibiase,  das  Melibiose  spaltende  Enzym,  mit  Wasser  aus  den 
wirksamen  Hefen  auslaugen,  doch  geht  dieses  Enzym  nicht  so  reichlich 
in  Lösung  wie  Invertase,  und  es  ist  vorzuziehen,  die  frische  Hefe  unter 
Toluolzusatz  mit  Melibiose  aufzustellen,  wenn  man  auf  Melibiase  hin 
untersuchen  will.  Diesert*)  gab  an.  daß  man  Hefen  an  Melibiose- 
emährung  anpassen  kann.  Nach  Bad^  ist  die  Melibiase  der  Unter- 
befen  gegen  chemische  EinflQsse  widerstandsnifaiger  als  Maltase. 

Bei  Aspergillus  niger  fanden  E.  Bourqüblot  und  HfiRissEY^ 
auch  Verarbeitung  von  Gentiobiose  und  Spaltung  derselben;  das  wirk- 
same Enzym  ist  hierbei  das  Emulsin. 

Verarbeitung  von  Milchzucker  ist  nicht  nur  auf  die  Mikroben 
der  Milch  beschränkt,  sondern  ist  fOr  viele  andere  Bakterien  und  Pilze 
ebensogut  möglich.  Die  Milchzucker  spaltenden  Enzyme  werden  als 
Laktasen  zusammengefaßt  Bei  den  Bakterien  ist  die  Produktion  von 
Laktase  noch  nicht  direkt  nachgewiesen,  wir  wissen  jedoch,  daß  Milch- 
zucker sehr  allgemein  von  ihnen  verarbeitet  wird.  In  erster  Reihe 
sind  zahlreiche  Milchsäuregärer  hier  namhaft  zu  machen ;  der  Bacillus 
addi  lactici  wurde  in  letzter  Zeit  durch  Haacke»)  genauer  hinsichtlich 
seiner  Milchzuckerverarbeitung  untersucht.  Das  Bact  lactis  aSrogenes, 
der  FRiEDL^NDERsche^)  Pneumoniebacillus,  Colibakterien  sind  als  Milch- 
zucker verarbeitend  zu  nennen,  ferner  die  ana€roben  Buttersäuregärer, 
jedoch  nicht  die  Essigbakterien  und  ebenso  nicht  Bac.  boocopricus 
EHHERLiKa.  Aber  auch  unter  den  höheren  Pilzen  treffen  wir  viele, 
welche  Milchzucker  spalten  und  verarbeiten.  Anzuführen  ist  Oldium 
lactis^")  (jedoch  nicht  OidiUm  albicans),  manche  Torulaarten,  femer  Eu- 
rotiopsis  Gayoni")  and  Honnodendron  hordei.  Mucor  racemosus,  Chla- 
mydomucor  oryzae,  Ustilago  wurden  mit  negativem  Ergebnis  unter- 
sncht").    Für  Cladosponum  wurde  hingegen  Milchzackerspaltung  ange- 

1)  E.  Kayser.  Ann.  Inst.  Fasteur,  Tome  Till.  p.  737  (1894).  —  2)  ü. 
Anm.  10,  p.  275.-3)  A.  Bau,  Chem.-Ztg..  Bd.  XIX,  p.  1873  (l89ä);  H.  Gii-ixjt, 
Chem.  Centr.,  IWB,  Bd.  II.  p.  811;  1903,  Bd.  I.  p.  242.  —  4)  E.  Fischer  u.  P. 
LiNDNER,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVIII,  p.  3034  (1895);  Wochenechr.  Bwuerei, 
1895,  p.  9Ö9;  Bakt.  Centr.  (II),  Bd.  I,  p.  889  (I8ft5>.  —  B)  Dienert,  Ctompt.  rend.. 
Tome  flXXIX,  p.  63  (I899|.  —  6)  A.  Bau.  ZeiWchr.  SpirituBJndustr,,  ßd.  XXVII, 
p.  2  (1904).  —  7)  E.  BouRQCEWT  u.  Herisbey.  Compt.  r.,  Tome  CXXXV,  p.  399 
(1902).  —  8)  F.  Haacke,  Arcb  Hyg.,  Bd.  XLII,  p.  16  (1902).  -  9)  Genannt 
«eien  aaäerdem  Micrococcua  Sorothalii  von  Adauetz,  Centr.  Bakt.  (II|,  Bd.  I, 
p.  465  (1895),  ferner  ein  von  Laxa,  Nene  Zeitsctr.  RQbenzuckerindustr.,  Bd.  XL, 
p.  114  (1898),  beschriebener  thermopbiler  Bacillus.  Vgl.  auch  N.^nELi,  Die  nied. 
PUie  (1882),  p.  12.  —  10)  Lano  u.  Frecben reich,  KocIib  Jahresbericht,  18il3, 
p.  J84.  -  U)  S.  Anm.  16.  p.  275.  —  12)  Hierzu  A.  Fitz,  Ber.  chem.  Gee ,  Bd.  IX, 
p.  1352  (1876);  West  nnd  Prissen  Geerlios,  Hekzberc,  in  ihren  mehrfach 
zitierten  Arbeiten. 
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geben  1),  ebenso  für  Mucor  Rouxii»).  Daß  manche  Hefen  Milchzucker 
vergären  können,  wurde  schon  von  Hess")  1837  gezeigt,  doch  sind  die 
gewöhnlichen  Brauerei-  und  ßrennereihefen,  wie  zuletzt  Fischek  und 
Thiebfeldeb ')  durch  genaue  Untersuchungen  erwiesen  haben,  nicht 
imstande,  MUchzuckerspaltung  zu  vollziehen,  auch  nicht  Scliizosaccharo- 
myces  octosporus,  wie  Beijehinck^)  dartat  Hingegen  sind  als  sehr 
wirksame  Vergärer  des  Milchzuckers  bekannt  geworden :  Sacch.  Kefyr, 
tyrocola,  fragilis,  S.  lactis  von  Adämetz,  S.  acidi  lactici  von  Gbotbn- 
FELD  und  andere  weniger  gut  untersudite  „Milchzuckerhefen" ").  Wie 
BüYDEN ')  zeigte,  kann  man  durch  Sacch.  anomalus  Maltose  und  Lak- 
tose gut  trennen,  indem  die  erstere  vollständig  vergoren  wird,  und 
letztere  übrig  bleibt 

FiscHEit'')  verdanken  wir  die  ersten  genaueren  Nachrichten  Über 
das  wirksame  Enzym  der  Milch zuckerhefen.  Eb  wirkt  sowohl  ein  wässe- 
riger Auszug  aus  der  mit  Glaspwlver  zerriebenen  Hefe,  als  auch  die 
lebende  Hefe  mit  Toluolzusatz  auf  Milchzucker  ein.  Dos  Enzym  l&Bt 
sich  auüh  aus  der  Lösung  mit  Alkohol  fallen,  doch  ist  völlige  Trennung 
von  Invertase  noch  nicht  durchführbar  gewesen.  Die  Kefirlaktase  ist 
widerstandsfähiger  gegen  Süßere  Einflüsse  als  die  Maltase.  Auch 
Dienert  ^)  ist  es  gelungen ,  wirksame  Laktaselösungen  zu  bereiten. 
Büchner  und  Meisenheiuer '")  gewannen  aus  einer  Milchzuckerhete  ein 
Acetondauerprflparat,  welches  Laktose  ebenso  rasch  vergor  wie  Dextrose. 
Auf  Rohrzucker  war  es  nur  spurenweise  wirksam.  Fischer  stellte  fest, 
daü  Laktose  nicht  durch  Invertin,  wohl  aber  auch  durch  Emulsin  aus 
Mandeln  hydrolysiert  wird.  Es  ist  die  Frage,  ob  das  Maudelemulsin 
ein  einheitliches  Ferment  darstellt.  Wichtig  ist  in  dieser  Hinsicht,  daß 
das  glykosidspalteude  Enzym  („Emulsin")  au»  Aspergillus  niger  nach 
BoURQUEt^T  und  H^RISSEt'^)  wohl  Amygdalin,  nicht  aber  Milchzucker 
spaltet.  In  der  Tat  scheinen  die  neuesten  Erfahrungen  von  BouRQUElot  '*) 
zu  zeigen,  dafi  wir  zwischen  Laktase  und  Emulsin  zu  unterscheiden 
haben.  Diese  Erwägungen  werden  auch  auf  das  Emulsin  der  höheren 
Pilze  und  Flechten  auszudehnen  sein.  Nach  Pottevin '")  soll  Aspergillus 
niger  auf  Laktosenahrboden  kultiviert  aber  ein  Laktose  und  ^-Methyl- 
galaktosid  spaltendes  Enzym  produzieren.  Auf  a-Methylgalaktosid  ge- 
züchtet, zerlegt  er  nur  dieses.     Die  Hefelaktase  spaltet  ferner  nicht  wie 


1)  G.  Groten-feld,  Fortschr.  Mediz-,  1889,  No.  4  („schwarze  Hefe"|.  — 
S)  Wehmer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VI.  p.  3.Ö3  (1900t.  —  31  H.  Hess,  Poggend. 
Ann.,  Bd.  XLI,  p.  194  (1837).  —  4)  E.  Fischee  u.  H.  Thiebfelder,  Ber.  cücin. 
Ges..  Bd.  XXVII  p.  2031  (1894).  —  5)  S.  Anm.  8.  p.  279.  —  6)  Lit.:  E.  Dd- 
CLAi'X,  Anna).  Innt.  Pasteur.,  Tome  I,  p.  573  (I887)i  L.  Adauetz.  Centr.  Bakt., 
Bd.  V,  p.  llö  (1ÖS9);  Beuerinck,  ibid.,  Tome  VI.  p.  44  (1889i;  Grotenfeld, 
Fortschr.  Med.,  1888,  No.  4;  Maktinaud.  Compt.  r,  Tome  CVIII,  p.  1067  (1889); 
E.  Kayser,  Ann.  Inst.  Post,  Tome  V,  p,  395  (1891):  J.  H.  SchuuRMANS-Stek- 
HOVES,  Diss.  Utrecht,  1891,  ref.  Just  Jahresber.,  1891,  Bd.  I.  p.  201;  K.  Bo- 
OHiccHio,  Centr.  Bakt,  Bd.  XV,  p.  546  (1894);  Maze,  Ann.  Inst.  Pasteur,  Turne 
XVIII,  p.  11  (1903);  B.  Hbinze  u.  E.  Cohx,  Zeitichr.  Hygiene,  Bd.  XLVI,  p.  286 
(19011.  —  7)  C.  J.  BOYDEN,  Joiini.  Anieric.  ehem.  Soc„  1!KH,  Vol.  XXIV,  p.  993. 
—  8)  Fischer.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVII,  p.  3479  (1894).  —  8)  Dienert,  Compl. 
r.,  Tome  CXXIX,  p.  63  (1899).  ~  10)  E.  Büchner  u.  SIeisexheimer,  Zeitschr. 
physiol,  Cheni.,  Bd.  XL,  p.  170  (190:^1.  —  11)  BouRQrEi.üT  q.  Heriseey,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXI,  p.  G93  (1890).  —  12)  BouRQUELOT  u.  Mebissey.  Compt.  r,,  Tome 
CXXXVII.  p.  56  (1903);  Compt.  r.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  219  (1903);  Joum. 
pharm,  chira.,  15.  noflt.  1903.  —  13)  Pottf.vis.  Ann.  Inst.  Paateur,  Tome  XVII, 
p.  31  (1903). 
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Emulsin  das  Idethylgataktoeid  und  /!-Ketiiylgliikosid.  SezUglick  der 
Empfindlichkeit  der  Uefelaktase  gegen  Alkohol  tind  Sauren  sind  Angaben 
von  BokobKT')  zu  vergleichen. 

Die  Spaltung  von  Glykosiden  durch  Bakterien  und  Pilze 
schließt  sich  an  die  Resorption  der  Disaccbaride  unmittelbar  an.  Es 
ist  natürlich  für  die  Saprophjten,  welche  abgestorbene  glykosidhaltige 
Ptlanzenteile  bewohnen,  von  großem  Vorteile,  sich  in  den  Besitz  des 
fllr  sie  wertvollen  Glykosidzuckers  zu  setzen,  zumal  Glykoside  so  weit 
im  Pflanzenreiche  verbreitet  vorkommen :  die  Zuckerpaarlinge  der  Gly- 
koside sind  meist  nur  von  geringem  Nährwerte.  Es  ist  auch  kein 
Zweifel,  daß  die  zur  Erlangung  dieser  Zuckervorräte  nötigen  Glykosid 
spaltenden  Enzyme  bei  den  Bakterien  häufig  produziert  werden,  doch 
liegen  noch  nicht  viele  einschlägige  Erfahrungen  hierüber  vor.  Permi 
und  MoNTESANO ')  fanden  einige  der  von  ihnen  untersuchten  Bakterien 
auf  Amygdatin  wirksam;  nach  Inohilleri^  spaltet  Bact.  coli  Amyg- 
dalin,  TyphusbaziUus  hingegen  nicht.  Die  amygdalinspaltende  Pähigkcit 
war  auch  bei  gleichzeitiger  Zuckerzufuhr  vorhanden.  Schimmelpilzen 
kommt,  wie  G^rard,  Bourqdelot,  Laborde,  Puribwitsch,  Behrens^) 
und  Brunstein^)  übereinstimmend  berichten,  die  Fähigkeit  zu,  auf  viele 
Glykoside  spaltend  einzuwirken.  Salicin,  Helicin,  Coniferin,  Amygdalin, 
Quercitrin,  Arbutin,  Saponin,  Glycyrrhizin  werden  als  spaltbare  Glyko- 
side angeführt.  Doch  sind  die  Fähigkeiten  nicht  gleich,  wie  Laborde 
zeigte:  Eurotiopsis  spaltet  wohl  Amygdalin  und  Coniferin,  nicht  aber 
Salicin.  Für  Oidium  fnictigenum  und  Penicillium  fand  Behrens  die 
EnzjTuproduktion  nicht  an  die  Gegenwart  eines  spaltbaren  Glykosids 
gebunden.  H^risset  gibt  an,  daß  bei  Aspergillus  niger  die  Menge 
des  „Emulsin''  um  so  geringer  wird,  je  mehr  der  Pilz  der  Sporenbildung 
entgegengeht  Das  Enzym  schwindet  bei  reichlicher  Ernährung  und 
tritt  beim  Hungern  wieder  aufj.  Das  Pilzemulsin  ist  aus  dem  Wasser- 
«xtrakte  von  Schimmelpilzmycelen  durch  Alkohol  fSIlbar,  doch  konnte 
es  H£ri8Set  von  den  übrigen  Enzymen  nicht  abtrennen.  Boübqüelot  ') 
fand  auch  im  Wasserextralrte  aus  einer  Reihe  baumparasitischer  Pilze 
glykosidspaltendes  Enzym;  Erdpilze  enthielten  kein  derartiges  Ferment 
Nach  BoDRQUELOT  und  HfiRissEY»)  scheint  das  Enzym  aus  Polyporus 
sulfureus  mit  dem  Aspergillusenzym  identisch  zu  sein.  Es  spaltete 
Amygdalin.  Salicin,  Coniferin,  Arbutin,  Aesculin,  Helicin,  Populin,  PLlo- 
ridzin,  und  wirkte  nicht  ein  auf  Solanin,  Hesperidin,  Convallaramin,  Con- 
volvulin,  Milclizucker.  Es  unterscheidet  sich  von  Mandelemulsin  durch 
seine  Wirkung  auf  Populin  und  Ptiloridzin,  welche  allerdings  nicht  sehr 
intensiv  ist.     Kohnstamm»)  berichtet  gleichfalls  über  derartige  Enzyme 

1)  Th.  BokoKSV.  Chem.  Ceiitr.,  1903,  Bd.  II,  Bd.  1334.  —  3)  C.  Fermi  u. 
O-  MoNTESANO,  Centr.  Baki.,  Bd.  XV,  p.  723  (ISS'Hi  auch  Gehabi»,  Journ.  pharm, 
chim.  (()),  Bd.  III,  p.  233  (1896);  Bac  boocopricu*  wirkt  uach  Eu»£KLtNG  (Bur. 
<!hein.  Ges.,  Bd.  XXIX.  p.  2726  fl89ü])  auf  Glykoside  nicht  ein.  ~  3)  Ixghiu.eri, 
Cenlr.  Bakt.,  Bd,  XV,  p.  821  |1Ö9-1)-  —  *1  S.  Aniii.  8.  p.  276.  —  Öl  Gebard, 
■Compt-  r.  Boc.  biol.,  1893,  p.  Ööl;  Bol-rquelot,  Bull.  mvc.  France,  IWS,  p.  230; 
Laboriie,  I.  c;  PuRiEwrrecH,  Ber.  hoian.  Ü«..  Bd.  XVJ,  p.  3H8  (1898):  J.  Beh- 
BEse,  Bakt.  Centr.  (2),  Bd.  III,  p.  577  11897);  PuBIE»^TSCH,  Compt.  r.  soc.  biol., 
1897,  p.  1)86;  A.  B&unstein,  ficiLcIte  BoUu.  CeDtr.,  Bd.  X,  p.  1  [\dCl\);  Behress, 
-Centr.  Bakt-,  1897,  p.  fMi.  —  6)  Herissey,  Th^  Paris,  1899:  Kecberched  »ur 
rEmulsine,  p.  33.  —  7)  Boub«uelot.  Compt-  reiid.,  Tome  CXVIl,  p.  383  (I893(; 
Compt.  r.  BOC  biol.,  1893,  p.  804;  Bull.  »oc.  tayc,  1894,  p.  40.  —  S|  BoURtil'ELoT 
u.  HEBiesEY,  Compt.  r-,  Tome  CXXI,  p.  «93  (1895).  —  8)  Ph.  Kohnstamm,  Beih. 
Botan.  Cenir..  Bd.  X,  p.  90  (1901). 
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von  Baumparasiten.  Heut  ')  fand  amygdalinspaltendes  Enzym  in  einer 
Reihe  von  Flechten;  Peltigera  soll  diesem  Autor  zufolge  nur  auf  Rinden 
wachsend  Emulsin  erzeugen,  nicht  aber  auf  erdiger  Unterlage  vegetierend. 

Die  Wirkung  auf  künstliche  Glykoside  studierten  Fischer  und 
Thierfelder  *)  bei  Hefen  und  stellten,  wie  bekannt,  die  Wirkung  dea 
Hefeenzj-ms  auf  a-Methylglukosid  und  auf  Amygdalin  fest;  letzteres  zer- 
fällt in  Mandeleäurenitrilglykosid  und  Dextrose.  Salicin,  Eoniferin, 
Phloridzin,  Phenolglukoaid,  Glykoeepyrogallol  u.  a.  läßt  das  Kefeenzym 
unbertlhrt,  Kefirlaktaee  spaltet  die  genannten  Glykoside,  sowie  ^-Methyl- 
glykosid  ebenfalls  nicht,  wohl  aber  tut  dies  Mandelemulsin. 

Daß  unter  Umständen  sndere  Spaltungsprodukte  bei  der  Filzver- 
arbeitung als  bei  der  Enzymspaltung  entstehen,  wird  nicht  auffällig 
erscheinen,  weil  sekundäre  Veränderungen  der  primären  Spaltungsstoffe 
sich  unmittelbar  anschließen  können.  So  erhielt  Puriewitsoh  bei  der 
Amygdalin  Verarbeitung  durch  Schimmelpilze  keine  Blausäure,  sondern 
Ammoniak;  bei  Chloroformzusatz  entstanden  hingegen  Blausäure  und 
Benzaldehyd. 

Den  glykosidapaltenden  Enzymen  der  Pilze  durfte  sich  auch  die 
in  verschiedenen  Baumparasiten  und  Saprophyten  vorgefundene  Hadro- 
mase  anreiben,  welche  die  esterartige  Bindung  des  Hadromals  der  ver- 
holzten Zellmembranen  mit  verschiedenen  Kohlenhydraten  zu  läsen  im- 
stande ist,  so  daß  feines  Holzpnlver,  mit  dem  Preßsafte  aus  dem  Uycel 
des  Hausschwammes  und  Toluol  digeriert,  nach  einiger  Zeit  Cellulose- 
reaktionen  gibt  und  sich  daraus  mit  Äther  viel  Hadromal  ausziehen  läßt'). 

Verarbeitung  von  Trisacchariden  hat  für  die  Pilze  in  der 
Natur  wenig  Bedeutung.  Die  häufigste  Substanz  dieser  Grappe,  die 
Raffinose.  wird,  wie  es  sich  herausgestellt  hat,  durch  Hefeinvertase  und 
Aspergillusinvertase  leicht  in  Fruktose  und  Melibiose  gespalten.  Ob 
es  eine  besondere  Raffinase  gibt,  welche  dem  Invertin  innig  anhängt 
oder  ob  das  Invertin  selbst  eine  Wirkung  auf  Raffinose  besitzt,  ist  noch 
nicht  entschieden.  Hefen,  welche  Melibiose  spalten  können,  vermögen 
natürlich  die  Raffinose  gänzlich  zu  vergären.  Außer  Hefen,  Aspergillus  ist 
auch  Monilia  sitophila  und  von  Bakterien  der  FRiEDiJbiDEBsche  Pneu- 
moniebazillus  als  Raffinose  verarbeitend  angegeben*). 

Ein  Melezitose  hydroly  eieren  des  Enzym  wurde  von  BocßQCELOT 
und  H^BISSEy')  in  Aspergillus  nachgewiesen,  welches  die  Spaltung  dieser 
Triose  in  Dextrose  und  Turanoae  vollzieht.  Die  Turanose  vermag  der 
Pilz  jedoch  nicht  zu  spalten.  Katser  ")  stellte  auch  für  Milchsäure- 
bakterien Verarbeitung  der  Melezitose  unter  Bildung  von  l-Milchsäure 
fest.  Hefen  spalten  nach  Ralanthar  Melezitose  ebenfalls.  Die  Gentia- 
nose  wird  nach  Bodkqüelot  ')  durch  Invertase  hydrolysiert,  ebenso  durch 
die  Enzyme  von  Aspergillus  niger. 

1)  G.  Heut,  Areb.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIX.  p.  581  (1901).  —  »)  S.  Anm.  4. 
p.  282.  —  8)  Vgl.  F.  Czapek.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XVII.  p.  I6Ö  (18991.  —  4)  LiL 
BoüBQCEixiT.  Jouni.  pharm,  chim.  (öl.  Tome  III.  p,  300  (1896);  A.  Bau.  Chem.- 
Zeitg.,  Bd.  XVIII,  p,  1794  (1894);  Zeitschr.  Spirilusind.,  1894,  So.  45;  WocheuBchr. 
Brauerei,  1894,  No.  43;  C.  Scheibler  u.  H.  Mittelheier,  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd. 
XXII,  p.  3118  11889);  Berthei-OT,  Compt.  r-,  Tome  CIX.  p.  548;  D.  LolSEAC. 
ibid.,  p.  614  (18891;  Fraxkland,  Stanley  u.  Frew,  Joum,  ehem.  soc.,  1891, 
Tome  I.  p.  253;  K.  Andrlik,  Chem.  C,  1898.  Bd.  II,  p.  1273;  H.  OlLrx>T,  ibid.. 
1899,  Bd.  II,  p.  129.  —  E)  BouRQirF.LOT  u.  Herissey,  Compt.  rend.,  Tome  CXXV, 
p.  116  (18971;  Joum.  pharm  chim,.  Tome  IV,  p.  aS5  (1897).  —  6)  E.  Kayser, 
Ann.  Insu  Pa^teur.  Tome  VIII.  p.  737  (1894).  —  7)  BoüRQUelot,  Compt.  rend., 
Tome  CXXVI,  p.  1015  (1808). 
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Über  die  Ausbildung  aller  dieser  Pilzenzyme,  sowie  aber  die  etwa 
vorhandenen  Zymugene  fehlen  Untersuchungen  noch  g&uslicb.  Ebenso 
wie  von  solchen  Studien  wftre  auch  noch  von  einer  weiteren  Prüfung 
der  Enzymwirknng  auf  künstlich  dargestellte  zusammengesetzte  Zucker- 
arten noch  manche  Förderung  unseres  Einblickes  in  den  Stoffwechsel 
zu  erwarten. 


Verarbeitung  hoch  zusammengesetzter  Kohlenhydrate. 

Stärke  wird  Bakterien  und  Pilzen  in  der  Natur  so  häufig  dar- 
geboten, daß  die  Fähigkeit,  sich  dieselbe  durch  amylolj'tische  Enzyme  als 
Nährmaterial  zugänglich  zu  machen,  von  großer  allgemeiner  Bedeu- 
tung ist 

Bei  Bakterien  haben  die  eingebenden  Untersuchungen  von  Fbhiu  •) 
gezeigt,  daß  die  Produktion  von  Diastase  tatsächlich  bei  Mikroben  ein 
sehr  verbreitetes  Vorkommnis  ist.  Die  Zersetzung  von  St&rke  beim 
Stehen  von  Kleister  an  der  Luft  studierte  schon  1819  Sadsbdbe*), 
allerdings  ohne  die  mikrobische  Natur  des  Vorganges  zu  erkennen.  In 
neuerer  Zeit  wandten  zuerst  Prilliedx,  Wobtmanh  und  Krabbe')  das 
Interesse  den  durch  Bakterien  verursachten  Korrosionen  von  Stftrke- 
kömem  zu,  und  Woktmamn  isolierte  bereits  durch  Alkoholfäilung  eine 
Bakteriendiastase.  Der  Nachweis  der  Produktion  von  Diastase  bei 
Bakterien  IftSt  sich  leicht  fuhren  durch  Anwendung  von  Karbolst&rke- 
kleister  oder  Kultur  auf  Stärkeagarplatten  oder  Zusatz  von  Toluol  und 
Stärkekleis ter  zu  einer  Aufschwemmung  der  Bakterien,  worQber  Fermi, 
EiJEUAK  und  GoTTHEn.*)  nfthere  Angaben  gemacht  haben.  Kräftig 
diastatisch  wirkende  Bakterien  wurden  auf  Getreidekömem  gefunden'^), 
doch  gehören  hierzu  auch  pathogene  Arten,  wie  Anthraxbacillus^);  die 
anaSroben  Bntters&uregftrer  verarbeiten  Stärke^),  femer  viele  MUchsftnre- 
bildner '').  Negative  Erfolge  wurden  hingegen  bei  St&rke  darr  eichuug 
erzielt  bei  Bact.  coli "),  Eiterstaphylokokken,  Pyocyaneus,  Essigbakterien  '"J, 
Bac.  boocopricus  Ehherlino.  Die  sogenannten  „Alinitbakt«rien''  produ- 
zieren nach  Heikze^i)  Diastase,  ebenso  der  damit  verwandte  Bacill. 
megatherium.  Nach  Fmaa  fehlt  die  Diaatasebildung  bei  der  Kultur  der 
Bakterien  auf  eiweißfreiem  Substrate;  wahrscheinlich  ist  dies  als  patho- 
logische und  nicht  als  regulatorische  Erscheinung  zu  deuten. 

1)  Ci-  Fekmi.  Centr.  Bakt,  Bd.  XII,  p.  713  (1892).  —  2)  SAUSsrnE,  Ann. 
chira.  phye.  (2).  Tome  XI.  p.  379  (1819):  Sthweigg.  Joum.,  Bd.  XXVII,  p.  301 
(1819);  «Üb.  Ann.,  Bd.  LXfV,  p.  113  (1820).  —  8}  E.  PwmEUX,  Bull,  boc  bot., 
1879,  p.  31.  187;  J.  Wortmann,  Zeitschr.  physiol  Cheni.,  Bd.  VI,  p.  287  (1882); 
G.  Krabbe,  Jahrb.  wIbs.  Bot..  Bd.  XXI.  p.  Ö8  (1890);  Siärkekorrosion  durch  Pilze 
ferner:  Billinqs  Flora,  1900,  p.  288.  —  4)  Fekmi,  I.  c;  C.  Eijkmak,  Centr. 
Bakt.  (I),   Bd.  XXIX,  p.  841  (191)1);  G.  Gottheil,  Centr.  Bakt.  (11).   Bd.  VII. 

&463  (1901).  —  B)  Vgl.  E.  Cavazzani,  Centr.  Bakt,  Bd.  XIII.  p.  587  (1893); 
ARCANO,  CompL  r.,  1895.  —  6)  Maumus,  Oompt.  r.  hoc.  biol,,  1893,  p.  107.  — 
7)  Chüdjakow,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  111.  p.  389  (1898);  ScHATTEHFROH  u.  Gbass- 
BERöER.  Centr.  Bakt.  (Il|,  Bd.  IV,  p.  697  (1899).  —  8)  Hueppe,  Mitteil.  kais. 
Gesundheitsamt,  Bd.  II,  (1884);  Kaysek,  Anna!.  Inst.  Paateur,  Tome  VIII,  p.  737 
(1894).  —  0)  Chantemesse  u.  Wipal,  Koch»  Jnhresber.,  1892,  p.  ÖÜ.  —  10)  W. 
Henkebeeg,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  IV.  p.  20  (1898).  —  U)  B.  Heinze,  Cenlr. 
Bakt.  <II),  Bd.  VIII,  p.  553  (1902).  Als  Bewohner  stärkehaltiger  Substrate  und 
Diastaeeproduzenten  sind  ferner  bekannt  Microcc.  prodigioeus  und  Bacillus  meeen- 
tericus  vulgatus. 
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Es  kommt  auch  vor,  daß  Bakterien  zwar  Dextrin  zu  verarbeiten 
vermögen,  jedoch  nicht  Destrin  durch  Hydrolyse  von  Starke  zu  bilden 
vermöKen;  ein  solches  Verhalten  wurde  ftlr  Bacillus  tartricus  ^)  und  fllr 
FR1EDLÄNDKR8  Pneumoniebacillue  ')  angegeben.  Man  kann  dies  zugunsten 
der  Ansicht  deuten,  di^fi  die  Amylase  aus  zwei  Enzymen;  Dextrinase  und 
Amylase  bestehe.  Villiers^}  hat  übrigens  auuh  angegeben,  daQ  ein 
„Bacillus  amylobacter"  ytftrke  in  Dextrin  überführt,  letzteres  aber  nicht 
anzogreifen  vermag.  Dieser  Bacillus  soll  als  Stoffwecbselprodukt  eine 
kleine  Menge  eines  kristallinischen  rechtsdrehenden,  nicht  reduzierenden 
Kohlenhydrates  liefern,  welches  ViLLlKRS  „Cellulosin"  nannte.  Auch 
Bacterium  oxydans  verarbeitet  wohl  1  Proz,  Dextrin,  aber  nicht  Stftrke 
(Henneberg).  Die  Stoffwechselprodukte  bei  der  Starke  Verarbeitung 
sind  im  allgemeinen  dieselben,  wie  bei  direkter  Zuckerdarreichung.  Von 
bemerkenswerten  Befnnden  seien  hier  nur  kurz  erwähnt  die  Bildung 
von  Amylalkohol  bei  der  Verarbeitung  von  Stftrke  durch  den  Bacillus 
amylozymicus  von  Pehdrix*),  die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Butj-l- 
alkohol  durch  Beijerincks  Granulobacter  butyricum '),  femer  die  Befunde 
von  DocLAüX*)  an  Amylobacter  butylicus,  der  aus  Stftrke  Essigsaure, 
Buttersaure,  Propylalkohol,  Butylalkohol,  Äthylalkohol  und  etwas  Aldehyd 
bildet:  ähnlich  verhalt  sich  Amylobacter  aethylicus. 

Die  Hefearten  vermögen  wenigstens  in  kraftigem  Vegetations- 
zustande Stftrke  und  vielleicht  noch  besser  Dextrin  zu  spalten  und  zu 
vergären;  doch  sind  die  Erfahrungen  miteinander  öfters  im  Widerspruche. 
Sehr  gut  wirkt  auf  Dextrin  die  „dextrinvergärende"  Hefe  Schizosaccha- 
romyces  Pombe  (Bothenbach  ')].  Das  Mycoderma  sphaeromyces  und 
Sacch.  acetaethylicus  wurden  von  Beijebinck  ")  we^n  ihrer  guten  Wir- 
kung auf  Dextrin  als  „Polysaccharoaenhefen"  in  eine  Gruppe  gestellt. 
Bei  den  Brauereihefen  ist  die  Wirkung  auf  Dextrin  und  Starke  jeden- 
falls nicht  immer  gleich  ^).  Amylodextrin  wird  von  Brown  und  Morris  '") 
als  unvergärbar  tUr  Sacch.  cerevisiae  angegeben.  Von  Interesse  ist  es, 
dafi  Scb i zo sacch aromyc es  Pombe  nicht  das  ganze  zugesetzte  mittels 
Malzdiastase  erzeugte  Dextrin  vergftrt,  sondern  einen  Teil  hiervon  zurück' 
läßt.  Dieses  Dextrin  bildet  Spharite,  gibt  keine  Jodreaktion.  Logos- 
hefe greift  ebenfalls  dieses  Dextrin  nicht  an.  Vielleicht  werden  solche 
elektive  Dextrinver^rungen  bestimmt  sein,  wichtige  Fortschritte  auf 
dem  schwierigen  Gebiete  der  Chemie  der  Stark eabbauprodukte  zu  ver- 
mitteln. 

Bei  den  höheren  Pilzen  ist  Starke  Verarbeitung  und  Ausbildung  von 
amyloly tischen  Enzy'men  ganz  allgemein  zu  finden,  bis  zu  den  Myxomy- 
ceten  herab,  wo  Diastase  in  Fuligo  variana  schon  durch  Woktmann 
nachgewiesen  wurde,  und  bis  hinauf  zu  den  Hutpilzen,  deren  M3'cel. 
wie  speziell  ftlr  die  Baumparasiten  ^'),   mehrfach  konstatiert  wurde,  Dia- 


1)  S.  Anm.  11,  p.  275.  —  3)  S.  Anm.  12,  p.  27ö.  —  8)  A.  Villieks,  Compt. 
r..  Tome  CXH,  p.  43ö,  ö36;  Tome  CXIII,  p.  IW  (1891).  —  4)  L.  Perdbix,  Ann. 
IiiBt.   Pasteur,   1891,  No.  b.  —  6)   Beuerinck.  ßec.  trav,  Payu-BsH,  Tome  XH, 

LUI.  —  6)  E.  DrcLACX,  Ann.  Inst.  Fast.,  Tome  IX,  p.  Sil  (1896).  —  71  F. 
THENBACH,  Centr.  Bakt.  (II|.  Bd.  II,  p.  395  |1896|.  —  8)  BEIJEBINCK,  Centr. 
Bakt.,  Bd.  XI.  p.  68  (18i)2);  Centr.  Bakt.  (Hl.  Bd.  I,  p.  224  (imr>).  ~  9)  Vgl. 
O.  H.  Morris  u.  Welij,  Kochs  Jahresber-,  1892.  p.  120;  C.  J.  Lintnbr,  Zeitwhr. 
angew.  dem.,  1892,  p.  328:  Medici'B  u.  Immebkeiser,  Zeitschr.  analyt.  Chem., 
Bd.  XXX,  p.  665  (lS9-i);  E-  LArREST,  Kochs  Jahreeber.,  1890,  p.  54.  —  10)  BbowN 
u.  Morris.  Joum.  chem.  Boc.,  1889,  p.  453;  Vgl.  auch  Meyer,  StärkekGmer  (181»), 
p.  48.  —  111  Vgl.  Habtiq,  ZeTsetxangserecheinungen  dei  Holzes  (187S),  p.  23; 
Ph.  Kohnstamu,  Beihefte  Butan.  Centr.,  Bd.  X,  p.  90  (1901). 
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stase  produziert.  Jedoch  scheinen  nach  Herzbebg  die  Uatilagoarten 
Starke  nicht  zu  verarbeiten.  Treffliche  Ernährung  wird  bei  allen 
Schimmelpilzen  durch  Starke  gewahrleistet;  Aspergillus  niger,  glaucus^) 
und  speziell  der  japaninche  Aap.  oryzae  seien  hier  namhaft  gemacht. 
Von  letzterem  existiert  ein  Enzympräparat  („Takadiastaae")  im  Handel, 
welches  Starkekleister  kraftig  verzuckert,  jedoch  auch  noch  andere 
Enzyme  als  Amylase  enthalt').  PeiiicillioniHrten  verzuckern  ebenfalls 
leicht  Starke,  nachGosio')  auch  Penicillium  brevicaule.  Derselbe  Autor 
hat  die  Pellagraerkrankung  auf  Stoffwechsel  produkte  phenol  artigen  Charak- 
tere, die  bei  der  Starke  Verarbeitung  von  Penicillium  entstehen,  Kurttck- 
zuflthren  gesncht*).  Von  IntercBse  sind  endlich  die  diastatischen  Wir- 
kungen der  Mucorineen,  von  denen  Mucor  Rousii  („Amylomyces")  ■■),  M. 
Cambodja"),  femer  Chlamydomucor  oryzae')  deshalb  praktische  Anwen- 
dung finden.  Mncor  altemans,  welchen  besonders  Gaton  und  Dcboukg*) 
studierten,  verarbeitet  Dextrin  und  Stärke,  hinfjegen  wird  nach  WeNT 
und  Prinsen-Geerlig9  durch  Chlamydomucor  oryzae  wohl  Dextrin,  aber 
nicht  Starke  verarbeitet,  Enrotiopsis  Gaj-oni  spaltet  zwar  auch  Starke, 
aber  noch  besser  Dextrin;  Hormodendron  hordei  erzeugt  nach  BruHNE 
ebenfalls  keine  Diastaae,  in  Dextrin  bildet  es  jedoch  Säure.  Oidium 
albicans  wirkt  nach  Permi  nicht  diastatisch. 

Ein  Einfluß  der  Ernährung  auf  Diastasebildung  ist  durch  ver- 
schiedene Erfahrungen  sichergestellt  worden.  Besonders  wichtig  sind 
die  Ergebnisse  von  Pfeffer  und  Katz^)  hinsichtlich  der  Aiifhebung 
der  Diastasebildung  bei  Schimmelpilzen  und  Bakterien  durch  reichliche 
Zuckerdarreichung.  Schon  in  1,6-proz.  Rohrzuckerlösung  wird  von 
Penicillium  dargereichte  Stärke  nur  sehr  wenig  konsumiert  und  10 — 15 
Proz.  SaccharoselöBung  unterdrückt  die  Diastasebildung  ganz.  Trauben- 
zucker, etwas  weniger  Maltose  erzielen  denselben  regulatorischen  Effekt 
im  Stoffwechsel  des  Penicillium.  Eatz  konnte  auch  zeigen,  daß  man 
durch  Tanninzusatz  und  hierdurch  bedingtes  Ausfällen  der  Diastase,  die 
Enzym  Produktion  sehr  merklich  steigern  kann.  Die  Stickst  offnahrung 
hat  auf  die  Enzymproduktion  ebenfalls  Einfluß,  wie  aus  Erfahrungen 
von  Katz,  Cavazzasi  und  Permi  heiworgeht.  Versuche,  reine  Amylase- 
präparate  aus  Pilzen  zu  gewinnen,  liegen  noch  nicht  in  größerer  Zahl 
vor.     Wroblewski '")    bat    aus    der  Takadiaslase    durch  Trennung    von 

1)  DvcLiUX,  Chimie  biolog.,  p.  193,  19.1,  220.  —  2)  Vgl.  R.  W.  Atkcjson. 
Proc  roy.  boc.  Vol.  XXXII.  p.  29!)  11081):  -M.  BCbgen,  Ber.  bot.  Ge>t..  Bd.  III. 
p.  LXVi  (1885);  KELLNER,  MoRi  n.  Naoaoka,  Zeitschr,  physjol.  Cbem..  Bd.  XIV, 
p  IW  (188!)(;  Effron-t,  Coropt.  r,  Tome  CXV.  p  1324  (18ft2).  Die  Angaben 
von  Taramine,  Kochs  Jahresber.,  189.'),  p.  31'),  üb«'  „IcriatalliBierte  DiastsBo"  de« 
Kojipilzes  beruhen  wohl  auf  Irrtum.  iBoliening  de»  Enxyms:  Wroblewski,  Ber. 
ehem.  Gw.,  Bd.  XXXI.  p.  1130  (I898I;  ferner  auch  Pozzi  EacoT,  Biochem.  C. 
1903,  Ref.  No.  14fi;  Keli^rmasn.  Bot.  C  Bd.  XCII,  p.  382  (19031.  -  8)  Gobio. 
Botan.  Centr-,  Bd.  hXXXVII,  p.  131  (1901):  Penicill.  glauciim:  J.  GrÜss.  Fest- 
»chrift  fUr  Scbwendener.  p.  189  (189!H.  —  4)  B.  Gosio,  Gazz.  chira.  ital..  Vol. 
XXIII,  p.  136  (1893).  —  8)  A.  Calmette,  Ann.  Innt.  Pasleur,  Tome  VI,  p.  GOi 
(1892);  J.  SASdOiSETTi,  ibid..  Tome  XI,  p.  2«4  (1897);  P.  VlilLLEMIN,  Botan. 
Centr,.  Bd.  LXXXIX.  p.  688;  Bd.  XC,  p.  Iö9  (19021;  Rev.  ravcolog,,  Tome  XXIV, 
p.  «  (1902).  —  6)  T.  Chrzacz,  Centr.  Bakt.  lII),  Bd.  Vl'f,  p  326  (1901)-  — 
7)  Went  a.  Prissen  Geebuhs.  _  Kochs  Jahreib.,  1894,  p.  1S2;  Eijkman,  Centr. 
Bake,  Bd.  XVI,  p.  97  (18941.  Über  die  MucorineendJastasen  vgl.  auch  Lafar, 
Techn.  Mvkologio,  p.  418,  436,  442,  —  8)  U.  Gayok  u.  E.  DuBOimo,  Ann.  In«. 
Pasteur,  Tome  I,  p.  532  ( 1887).  Nach  dienen  Autoren  wirkt  da«  Mvcel  von  Muc. 
1  nicht  dlastatincb,  wohl  aber  die  Mucorhefe.  —  9|  W,  Pfeffer,  Ber. 


kgl.  HadiH.  GeseilBch.,  1897;  J.  Katz,  Jahrbuch.  wiM.  Botan.,  Bd.  XXXI,  p.  .=>9» 
(1898).  —  10)  Wroblbwski,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  1130  (1698). 
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begleiteadeD  Kohlenhydraten,  Auasalzen  und  Dialyse  ein  reineres  Prä- 
parat hergestellt,  sonst  wurden  meist  nur  Bohpr&parate  zum  Studium 
der  Enzym  Wirkungen  benutzt.  Die  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Pilz- 
diastasen  ist  niclit  gleich;  ob  dies  auf  differenter  Beschaffenheit  der 
£nzyme  beruht,  ist  nicht  bekannt.  Besonders  kräftig  wirkt  die  Amylase 
des  Aspergillus  orj'zae^),  welche  auch  gegen  Salzs&nre  viel  resistenter 
ist  als  Malzdiaatase.  Fur  die  Takadiastase  fand  Taeahinb'),  <la£  ihre 
Wirkung  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Enzymmenge  proportional  ist; 
er  arbeitete  auch  zur  Messung  der  Wirksamkeit  von  Diastaselösnngsn 
ein  Verfahren  aus,  wobei  eine  Normallösung  von  Takadiastase  als  Ver- 
gleichsobjekt dient.  Eftromt')  fand,  daß  das  Takaenzym  durch  Aspa- 
ragin,  Alnminiumsalze,  Phosphate  in  seiner  Wirkung  beträchtlich  ge- 
steigert werden  kann.  Das  Temperaturoptimum  wird  fUr  Bakterien- 
diastasen  bei  63"  angegeben*). 

Über  die  Prozesse  beim  Abbau  der  ät&rke  durch  Pilzamylasen 
liegen  so  wenige  Erfahrungen  vor,  daß  derzeit  es  nicht  möglich  ist  zu 
entscheiden,  ob  Verschiedenheiten  gegenüber  der  Malzd last ase Wirkung 
bestehen  oder  nicht. 

Verarbeitung  von  Glykogen  spielt  eine  große  Rolle  im  Stoff- 
wechsel der  Pilze,  indem  das  Glykogen  einen  der  wichtigsten  Reserve- 
stoffe bei  den  niederen  und  höheren  Organismen  aus  dieser  Pflanzen- 
gruppe darstellt  Leider  sind  die  biochemischen  Erfahrungen  hinsichtlich 
der  Glykogenverarbeitung  noch  äußerst  lückenhaft  und  es  stehen  die 
wichtigsten  Fragen  bezüglich  der  spaltenden  Enzyme  und  Spaltungs- 
produkte großenteils  noch  gänzlich  offen.  Glykogenepaltende  Enzyme, 
die  auch  im  Tierreiche  schon  nachgewiesen  sind^),  müssen  bei  Pilzen 
und  Bakterien  sehr  verbreitet  sein.  Buchner  und  Rapp*)  konstatierte 
für  den  Hefepreßsaft  rasche  Vergärung  von  Glykogen.  Da  nach  den 
ErEahningen  vor  Koch  und  Hosaeüs  ')  Hefe  aus  ihrer  Nährlösung 
Glykogen  nicht  vergärt,  so  dürfte  das  Enzym  nicht  aus  den  Zellen 
herausdiffundieren  und  auch  das  Glykogen  nicht  hinreichend  in  die 
Hefezellen  eindringen.  Die  Resorption  ^on  Glykogen  durch  Aspergillus 
niger  hat  Hedjze^  näher  verfolgt  Es  ist  ganz  unbekannt,  ob  es 
selbständige  Glykogenasen  gibt  oder  nicht.  Bisher  konnte  man  bei 
pflanzlichen  Enzympräparaten  amylolytische  und  glykogenspaltende  Wir- 
kung nicht  trennen  und  es  wird  vielfach  allen  pflanzlichen  Amylasen 
Wirkung  auf  Glykogen  zugeschrieben.  W.  Fischer  konnte  jedoch  bei 
Keilerasseln  ein  auf  Stärke  unwirksames,  Glykogen  spaltendes  Enzym 
konstatieren. 

Bakterien  spalten  wohl  meist  Glykogen.  Angegeben  findet  sich 
Glykogenspaltung  von  Bact.  coli  (Chantehebse  und  Widal)  und  von 
Tuberkelbacillen  (Haumebsculag).    Bact.  ozydana  wie  die  Übrigen  Essig- 

1)  Vgl.  Stone  u,  Wbight,  Journ.  Americ.  chim.  »oc.,  Vol.  XX,  p.  637 
(1899);  Takamise.  Malya  Jahresber.  f.  Tierchem..  1699,  p.  7'2l.  —  3}  J.  TakaMiHE, 
Joum.  eoc.  chim.  Ind.,  Vol.  XVII.  p.  437  (189ä).  —  3)  Effront,  Compt  r,, 
Tome  CXV.  p.  132-1  (1892),  —  «)  FlÜuoe,  Mikroorganismen,  Bd.  I,  p.  198  (1896). 
—  B)  Vgl.  W.  FiscEiEB,  Therapeut.  Mooatahefte.  1902,  Dez.;  Beitrag,  z.  ehem. 
Physiol.,  Bd.  in,  p.  103  (1902).  Glykogen bilduoe  aus  Zucker  bei  Ascam;  E. 
WEDfLAND  u.  A.  KITTES.  Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XLIII.  p.  490  (1903).  —  6)  E. 
BucHXEK  u.  R.  Rapp.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  209  (1898).  —  71  A.  Koch 
u.  UosAEUS.  Centr.  Bakter.,  Bd.  XII,  p.  145;  Laurent,  ref.  Kochs  Jahresber., 
1890,  p.  54,  fand  hing^cn  Assimilation  von  Glvkoeeo  durch  Hefe;  ebenso  Heuize, 
1.  c.  —  8)  B.  Heinze,  Centr.  Bakter.  (IIj,  Bd.  Xlf,  p.  18U  (1904). 
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bakterieD  verarbeiten  nach  Hsmnebebg  1-proz.  Glykogen] ösung  nicht. 
Für  höhere  Pilze  ist  die  Glykogenresorption  noch  sehr  wenig  studiert. 
Hinsichtlich  Glykogenbildung  bei  Hefe  sei  nochmals  an  die  interessante 
Beobachtung  Cbemers  erinnert,  wonach  in  glykogenfreiem  Hefeprefisafte  bei 
reichlichem  Fruktosezusatz  nach  einiger  Zeit  Glykogen reaktion  auftritt. 
Das,  was  wir  von  den  Abbauprodukten  der  Glykogenhydrolyse  wissen, 
bezieht  sich  auf  die  Hydrolyse  durch  Speichel  und  durch  Malzdiasiase. 
Im  ganzen  scheinen  die  Produkte  jenen  des  Stärkeabbaues  ähnlich  zu 
sein;  es  werden  Achroodextrin,  Isomaltoae  und  Maltose  als  Hydratations- 
produkte  angegeben '). 

Verarbeitung  von  Inulin  wurde  besonders  bei  Schimmelpilzen 
studiert,  Bourqdelot')  gelang  es,  aus  Aspergillus  niger  ein  inulin- 
spalteud es  Enzym  durch  Alkoholfällung  zu  gewinnen,  welches  noch  höhere 
Temperaturen  erträgt  als  Trehalose  und  auf  diese  Weise  isoliert  werden 
konnte.  Diese  Inulaae  ließ  sich  im  übrigen  jedoch  von  Maltase  noch 
nicht  unterscheiden.  Dean^)  gibt  an,  daß  die  Aspergillusinulase  am 
besten  in  sehr  schwach  saurer  Losung  wirkt,  und  ihr  Temperaturoptimura 
bei  55"  besitzt.  Inulase  diffundiert  nicht  in  die  Kulturflüsaigkeit, 
sondern  verbleibt  in  den  Hyphenzellen,  gehört  also  zu.  den  Sndoenzymen. 
Auch  Hormodendron  hordei  assimiliert  Inulin  und  wahrscheinlich  viele 
andere  Pilze^).  Das  Endprodukt  der  In ulaseein Wirkung  ist  Fruktose. 
Erwähnt  sei,  daß  die  von  Tanket  in  Topinamburknollen  mit  Inulin  vor- 
kommenden Kohlenhydrate  Synanthrin  und  Helianthin,  durch  Hefe  lang- 
sam vergoren  werden.  Inulin  wird  hingegen  von  Hefe  nicht  vergoren, 
erst  nach  künstlichem  Inulase zus atz.  Bakterien  verarbeiten  wohl  Inulin 
häufig;  Essigbakterien  lassen  nach  Henneberg  1-proz.  InulinlOsimg 
unberührt. 

Verarbeitung  von  Zellwandkohlenhjdraten  spielt  bei  den 
im  Boden  und  den  am  Grande  von  GewäBsem  lebenden  Bakterien  und 
Filzen.  Überhaupt  fiberalt  dort,  wo  Pflanzenreste  reichlich  vorhanden 
sind,  eine  sehr  wichtige  Rolle,  und  es  sind  die  hierbei  mitspielenden 
Prozesse  vor  allem  diejenigen,  die  zum  Vermodern  der  Ptianzenreste 
und  zur  Humusbildung  beitragen  ^).  Hierbei  kommen  schwer  und 
leicht  hydrolysierbare  Derivate  der  Pentosen  (Xylose,  Arabinose)  und 
Hexosen  (Dextrose,  Galaktose,  Mannose)  wie  die  Pentosane,  Cellulose, 
Hemicellulosen,  Pektinstotfe  etc.  zur  Resorption,  Dabei  ist  die  Mit- 
wirkung von  Enzymen  erforderlich,  welche  ebenso  bei  den  parasitischen 
Pilzen  bei  deren  Durchbohren  von  Zellmembranen  eine  große  Rolle 
spielen.  Diese  Enzyme  kennt  man  derzeit  noch  sehr  unvollkommen 
und  es  empfiehlt  sich,  dieselben  wenigstens  vorläufig  mit  dem  gemein- 
samen Namen  „Cytase"  zu  bezeichnen.  Sie  sind  jedoch  slclier  hete- 
rogener Natur. 


1)  Gly Logen abbau :  G-  CLArTRIAC,  ßtude  chim.  du  glycogE'ne  chez  ie*  Cham- 
pignon». Brujtelles  ISStü.  p.  49.  E.  KClz  u.  J.  Vogel.  Zeitstlir.  Biol,,  Bd.  XXXI. 
p,  108  (1Ö94).  Centralbl.  med.  Wiss-,  1H94.  p-  769.  —  2)  E.  BorRQi'ELOT.  Coiupt. 
r.,  Tome  CXVl.  p.  826  u.  1143  (1893).  Corapt.  r.  »oc.  biol,  1893.  p.  4SI.  653. 
Auch  H.  Moisba:»,  Compt.  r..  ToJiie  CXVI,  p.  1143  (1893).  —  3)  A.  L.  Dean, 
Botan.  Oazz.,  Bd.  XXXV,  p.  24  (1903).  —  4)  Für  üstilago  wurde  Inulinverar- 
beitung  und  Inulsi>e  schon  nachgewiesen  durch  GrÜsa,  Ber.  Ixttan.  Ges.,  Bd.  XX, 
p.  213  (1902).  —  6)  Wertvolle  Beiträge  zu  diesen  auch  praktisch  wichtigen,  doch 
noch  sehr  wenig  untersuchten  Fragen  findet  man  bei  0.  Bau.,  Ceiilr.  Bakt.  (II), 
Bd.  IX.  No.  13—18  11902).  ^->  i  ^ 
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Äaf  Xiösungs Vorgänge    an   Zellmembranen    durch    Bakterien    wurde 

1850  Mitscheblich')  zuerst  aufmerksam,  welcher  die  Auflößung  der 
Zellwftnde  bei  faulenden  Kartoffeln  wahrnahm.  Reinke  und  Bbbthold  *) 
erkannten  18S1,  daß  bei  diesem  Prozesse  ButtersSurebildner  tftti^  sind. 
DaS  die  Lösung'  der  Cellubse  im  Darm  der  Pflanzenfresser  durch  Bakterien 
bedingt  ist,  erkannte  Tappeineh  ^),  weither  auch  die  Bildung  von  Wasser- 
stoff und  Methan  avif  die  Oe  11  iil  ose  Verdauung  zurüfkführte.  Die  Cellu- 
losezersetzung  in  Dünger  und  Stroh  wurde  von  DfiHeRAlN  und  Gayon, 
sowie  von  HUBERT  *)  studiert.  Einen  Vergleich  zwischen  der  Sumpfgas- 
g&rung  im  Kloaken  schlämme  und  den  ZersetzungsprozeBsen  im  Darm 
hatte  schon  1875  PopoFF^)  gezogen.  Van  Tieohem")  führte  die  Cellu- 
losegärung  auf  den  Bacillus  Amylobacter  zurück,  welcher  von  PraZ- 
UOWSKI  und  VAN  TiEGHEM  als  Büttersaurebildner  erkannt  wurde;  Butter- 
aäure  entsteht  auch  aus  der  vergorenen  Celluloee.  Hoppe-Seyler  ")  hat 
hierauf  in  umfassender  Weise  die  Chemie  der  Cellulose-Schlammgarnng 
bearbeitet.  In  einem  Gemenge  von  Flußschlamm  (oder  Acker-,  Wiesen- 
oder Walderde)  und  sterilisiertem  Filtrierpapier  mit  sterilisiertem  Wasser 
wurden  in  vier  Jahren  15  g  Cellulo^e  zersetzt.  Die  Gärungapi'odukte 
waren  neben  unwesentlichen  Mengen  organischer  Zersetzungssi  offe 
Kohlensäure  und  Methan.  Zucker  war  nicht  nachzuweisen,  vielleicht 
aber  dextrinartige  Substanzen  vorhanden.  Zu  dem  Vorj-ange  ist,  wie 
Hoppe-Seyler  fand,  Luftzutritt  nicht  erforderlich.  Bei  Luftzutritt  ent- 
steht mehr  Kofalens&ure  und  weniger  Methan.  Hoppe-Seylek  stellte 
die  Ansicht  auf,  daß  die  Cellulose  zunächst  zu  Traubenzucker  hvdro- 
lysiert  wird  und  dieser  nach  dem  Schema  C,iH,jO„  =  3C0ä  +  3CHJ  die 
erwähnten  Endprodukte  gibt").  Ob  vielleicht  Essigsäure  als  inter- 
mediäres Produkt  entsteht  und  diese  erst  nach  der  Gleichung  C^H^Oj  = 
COj  +  HjC  zerfällt,  wurde  unentschieden  gelassen. 

Van  Senus")  war  der  erste  Forscher,  welcher  daran  dachte,  daß 
durch  Bakterien  auch  die  llittellaraelle  allein  oder  wenigstens  früher 
als  die  anderen  Membranschichten  angegi'iffen  werden  könne.  Er  stellte 
in  Abrede,  daß  der  Amylobakier  allein  die  Cellulose  vergäre.    Als  Pro- 

l)  MrrscHERLicir,  Berichte  Berlin.  Abail.,  März  ISnO,  p.  Hr2.  Lieb.  Ann.. 
Bd.  LXXV.  p,  3it.'i  (1800).  Journ.  praLt.  Chem.,  Bd.  L,  p.  44  (l&'iU).  Mit- 
s^'HERUCH  bö)bachtete  auch  bereits  die  Lii^uiig  der  RedorTecellulo><e  bei  dpr 
(letitiUekciniuuK'  —  2)  Reinkk  und  Bertiioi.I),  Zersetz,  d.  Kartoffehi  durch 
Pilw  flSHli.  Ober  die  Bukt erienf Knie  ferner:  K.  Krämer,  österr.  landwirtBch. 
Cetitr,,  ISÖI,  p.  11;  C.  Wehmer.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XVI.  p.  172  (IWISl. 
Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IV.  p,  im  (IS9s).  ~  8)  H.  Tappeiser,  Ber.  rhrm. 
Or«.,  Bd.  XIV,  p.  iHTÖ  il.SSi):  IW.  XV,  p.  9il!l  (1882);  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
B.!.  VI,  p-  4:j2  (1.S.S2);  Ber,,  IVI.  XVI,  p.  17:W  ilKSii);  Zeil-chr.  Bio!.,  Bd.  XXJV. 
p.  1(1.^)  |1K87|.  Ferner:  W.  v.  Kxieriem.  Zeit^-chr.  Biol.,  Bd.  XXI,  p.  67  (ISSJ); 
Hesseberü  u.  Stohmann,  Zeitschr.  Biol.,  Bd.  XXI,  013  flSSö);  Zttntz.  Ijui.iw. 
Jahrb.,  Bd.  VIII.  p,  103;  V.  Hofmeister.  Arüh.  wi«8.  prakt,  Tierheilk.  Bd.  Xl, 
Heft  1  (IfS.'Ci);  v^l  auch  BuNtiE,  Lehrh.  d.  phvsiol.  Chem.,  p.  IS'.';  A.  Hebert. 
Conipt.  r.,  Tome  CXV,  p.  13-il  IlSSGj:  SCHLOrai.sfJ,  Compt.  r..  Tome  CIX.  p.  Sl.i 
(1Sn;i),  _  4,  Deheraix  u.  üayox.  Compt.  i..  Tome  XCVUI.  -  B)  B.  Popofk. 
PflüK-  An-h.,  Bd.  X,  p.  113  |1875|.  —  8j  Ph.  van  Tieghf.m,  Bull.  eoc.  bot..  1870, 
p.  2.-,;  Compt.  rtnd..  Tome  LXXXVIIL  p.  LT,;  Tome  LXXXIX,  p.  5  (18701  auch 
Bull.  fw.  bot.,  Tome  XXIV,  p.  126  (187();  A.  Prazmowski,  Botan.  Zeit.,  1S79, 
p.  41«.  —  7)  F.  Hoppe-Seyler.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  122  (1883);  Zeitwhr. 
phyKkiloe-  Chem.,  Bd.  X,  p.  ','01.  40!  ilS8(l):  Bd.  XI.  p.  2r.7  (1887)  [Apparat  zur 
BeMimmung  von  H,  und  CH,  in  Gotimifchunjcenl.  —  8}  Vgl.  auch  J.  Boehm, 
Ber.  ehem.  Gc»..  Bd.  VIII,  p.  mx  |187.")).  —  9)  A.  H.  C  van  Sesus,  ref.  Koch 
Jahr(wbcr..  1890,  p.  13(i.  Vgl.  auch  U.  Krabwe,  Jahrb.  «issenwh.  Bot-,  Bd.  XXI. 
4.  Heft  {IWi'l. 
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d<ikte  der  auagrobeo  VergKrun^  der  Uittellamellensubstans  werden  von 
VAN  Seni'S  genannt:  COj,  CH^,  Hf  Butters&ure,  Esaigsfl.ure,  Sporen  höherer 
Fettsäuren,  Alkohol,  Aldehyd.  Der  genannte  Forscher  gibt  femer  an, 
dafi  mau  das  Bakterienenzym,  welches  die  Cellulose  saccharifi eiert,  durch 
Alkohol  fällen  könne,  und  dafi  die  w&aserlge  Lösung  des  Ified erschlage» 
die  Zellwftnde  von  Phaseolnskotyledonen  zur  Quellung  und  Lösung  bringe. 

Ohelianski^)  verdanken  wir  in  neuerer  Zeit  besonders  wertvolle 
AufsclilüBse  Ober  die  Cellulosegärung  und  ihre  Erreger.  Er  stellte  fest,  (la£ 
der  ISdö  von  Tr^cul  beschriebene  und  von  Tieohem  studierte  „Amylo- 
bakter"  keine  distinkte  Bakterienart  ist  und  anch  mit  der  Cellulose- 
gärung nichts  zu  tun  hat.  Hingegen  war  auf  Cellulose  wirksam  ein 
ana^rober  dflnner  Bazillus,  der  aus  Newaschlamra  isoliert  wurde.  Es 
ergab  sich  weiter  die  wichtige  Tatsache,  daß  es  zwei  Formen  der  Cetlu- 
losevergärung  gibt:  die  Wasserstoff-  und  die  Methangärung.  Bei  der 
ersteren  entstehen  wechselnde  Mengen  CO,,  Hj,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure,  eine  Spur  Ameisensäure.  Methangärung  tritt  nur  ein. 
wenn  man  durch  Kreidezusatz  die  gebildeten  Fettsäuren  neutralisiert. 
Die  hierbei  gebildeten  Produkte  sind  CO,,  CH,,  viel  Essigsäure  und 
wenig  Buttersäure,  Die  Bazillen,  welche  beide  Gärungen  verursachen, 
sind  einander  ähnlich,  haben  endständige  Sporen;  der  WasserstolTgärungs- 
mikrobe  gibt  mit  -Jod  Blaufärbung,  der  Methanniikrobe  nicht.  Wahr- 
scheinlich ist  bei  der  MethangSrung  die  Essigsäure  ein  intermediäres 
Produkt,  welches  in  CO3  und  CH4  zerfällt.  Omelianski')  zeigte,  daß 
man  durch  kurz  dauerndes  Erhitzen  des  Impfmaterials  die  Vorgänge 
der  Wasserstoff-  und  Methangärung  trennen  kann,  indem  die  Inkubations- 
zeit beider  Gärungen  verschieden  lang  ist.  Die  von  Omelianski  stu- 
dierten Cellulosegärungen  sind  anaörober  Natur.  Iterson^)  konnte  nun 
dartun,  daß  auch  aerobe  Bakterien  Cellulose  zu  verarbeiten  vermögen 
und  zwar  wurde  dies  für  denilrifizierende  Mikroben,  sowie  fQr  eine 
braune  Bodenbakterie  (Bacill.  ferrugineus)  sichergestellt. 

Aus  der  Flachsröste  wurde  von  Winoqradbky  und  Fribes*) 
ein  aerober  Mikrobe  isoliert,  welcher  Cellulose,  arabisches  Gummi  nicht 
angreift,  jedoch  die  Pektinstoffe  der  Mittellamelle  rasch  angreift  and 
vergärt  Es  wäre  hier  die  Produktion  eines  siMizifisch  auf  Pektinsloffe 
wirkenden  Enzyms  anzunehmen.  Auch  Bacillus  mesentericus  vulgatus 
löst  nach  Vional^j  die  Mittellamellen  des  Kartoffelgewebes  nach  einigen 
Tagen.  Bei  der  Wasserroste  des  Hanfes  ist  nach  Behrens*)  eine 
Granulobakterform  wesentlich  beteiligt,  während  bei  der  TaurÖste  Mucor- 

1)  W.  Omeijanski,  ConipC.  rend..  Tome  CXXI,  p.  653  089")),  Tome  CXXV, 
p.  Ö7I),  1131  (18ft7);  Archiv,  scienc.  biolog.,  Tome  VU,  p.  411,  Tome  IX.  No.  3 
(1900);  Ceiitr.  Bäht.  (H).  Bd.  VIEI,  p.  193  (I9IJ2).  -  3)  W.  Omelianski,  I.  c. 
u.  Centr.  Bakt.  (Ill,  Bd.  XI,  p.  370  |liW3).  ibid.,  p.  703.  —  3)  C.  VAN  Itersos  jr., 
ibid..  Bd.  XI.  p.  üb!)  (19()4).  Kon.  AkRdem.  Amsterdam.  1903.  p.  S07.  —  Über 
eine  Methati^rung  erregende  „PseudoKartina"' :  Maze,  Coiiipt.  r.,  Tome  CXXSVII. 
p.  88"  (19(K|.  ~  4|  H.  WlNOORAIWiKY,  Compt  rend..  Tome  CXXI.  p.  742  {\Sm); 
V.  Fribek,  Compt.  rend.,  18.  Nov.  ItÜ).');  ferner  L.  Makmier,  Miocellan^  biol. 
dAi.  a«  Prof.  GlARTi  (18991,  p.  440,  —  B)  W.  Vl«NAL,  Compt.  rend.  bot.  biol., 
18Nb,  -^6.  mai.  Vgl.  auch  K.  Stürmer,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  XJ,  p.  66  (19ii^): 
Botaii.  Centr.,  Bd.  XOIH,  p.  520  (]!)<i3i.-  Auch  die  von  Jon*».  Centr.  Bakt.  tU). 
Bd.  X,  p,  741)  iltHÖ)  hfziigiiili  Bacill.  carotovoni«  (teraachten  Beobachtungen  ge- 
hören wohl  hierher.  Ül>er  die  bii^toloiriBchen  und  (^hcniit<cben  Ventnderiingen  der 
(iewebe  de»  I^inuniBtengel.«  nnter  dem  Einflüsse  der  PektinganingH-  und  Cellulose- 
(tärnngsmikmbcn :  W.  Omei.ianbki,  Centr.  Bakt.  lll).  Bd.  XII.  p.  3:^  (1904).  — 
6)  J.  BerRENS,  Centr.  Baltt.  |IIl,  Bd.  VIII  (11102);  Bd.  X,  p.  .->24  (1903).  Vgl. 
auch  K.  Stör-MER,  ibid.,  B<1.  XIII,  p.  3.'.  (I904|, 
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arten  (stolonifer  und  hiematis)  die  Hauptrolle  spielen.  Hingegen  ist 
Hauhan  ')  geneigt,  bei  der  Tauröste  die  Wirksamkeit  zahlreidier  Bak- 
terien- und  Pilzformen  anzunehmen.  Ob  die  von  Foster  und  Pottek^) 
geäußerte  Ansicht,  daß  bei  dem  anf  Rflben  paraeitisch  lebenden  Pseudo- 
monas destructans  genannten  Bakterium  Oxalsäure  als  Pektin  (Calcium- 
pektat)  lösendes  Mittel  anzunehmen  ist,  zutreffend  ist,  wird  wohl  noch 
zu  bestätigen  sein.  Nach  Beobachtungen  von  Sawamdra*)  wird  das 
Mannan  aus  Hydrangeasamen  und  den  AmorphophallusknoIIen  durch 
Bacillus  mesentericus  vulgatus  leicht  verflQssigt.  Auf  Galaktan  zu 
wirken  war  keiner  der  untersuchten  Mikroben  imstande. 

Gran*)  beobachtete  Verflüssigung  von  Agargallerte  durch  einige 
Meeresbakterien  und  konnte  diese  Enzymwirkung  auch  unabhängig  vom 
Leben  der  Bakterien  feststellen.     Er  nannte  das  Enzym  „Gelase". 

Daß  Pentosane  durch  Zellhaut  angreifende  Bakterien  verarbeitet 
werden,  hat  Hoppk-Seyleh'')  durch  die  Vergärung  von  Holzgummi 
(Xylan)  mit  Flußschlamm  bewiesen.  Auch  werden  bei  der  Biergarung 
nach  TOLLENs'^)  die  Pentosane  durch  Bakterien  zum  größten  Teile  ver- 
arbeitet. 

Zu  bemerken  ist,  daß  nicht  alle  ButtereSuregKrer  Celluloee  ver- 
arbeiten können'). 

Au(^  bei  den  höheren  Pilzen,  sowohl  saprophjtischer  als  para- 
sitischer Lebensweise,  sind  zellhautlösende  Enzyme  recht  verbreitet 
Zuerst  gelang  es  de  Bary»),  fflr  die  an  vielen  Gartenpflanzen  para- 
sitisch lebende  Sclerotinia  Libertiana  (Peziza  sclerotiorum)  eine  Cytase 
wahrscheinlich  zu  machen.  In  dem  ganzen  vom  Pilze  befallenen  Ge- 
wehe befindet  sich  hier  anscheinend  ein  auf  Zellwände  lösend  wirkendes 
Enzym,  so  daß  der  Preßsaft  kranker  Rüben  auf  die  Zellwände  des 
Kotyledonarparenchyms  von  Faba  einwirkt.  Man  kann  aus  dem  Gly- 
zerinauszuge kranker  Möhren  das  Scierotiniaenzym  mit  Alkohol  fSllen. 
Besonders  die  Mittellamelleu  greift  dieses  Pilzferment  stark  an.  Marsh. 
Ward^)  gelang  es,  aus  einer  auf  Lilien  schmarotzenden  Botrytis  eben- 
falls eine  wirksame  Cytaselösung  zu  gewinnen;  er  stellte  auch  inter- 
essante mikroskopische  Beobachtungen  über  die  Enzymausscheidung  an 
den  Hyphenspitzen  beim  Durchbohren  von  Zellwänden  an.  Nach 
MiYOBHi ")  scheidet  Penicillium  ein  ähnliches  Enzym  aus.  Für  die 
Takadiastase  von  Aspergillus  oryzae  hat  Newcombe^')  die  Existenz 
eines  cytolytischen  Enzyms  bewiesen.  Eine  energische  Wirkung  scheint 
auch  hier  nur  für  Reservecellulosen  zu  bestehen.  Aspergillus  Wentii 
besitzt  nach  Wehmer^-)  ein  Enzym,  welches  teilweise  die  Zellhäute 
der  Sojabohne  löst.  Auch  Penicillium  glaucum  produziert  cytolytisches 
Enzym,    wie    aus    den    Wirkungen    auf   Reservecellulose    von    Samen 


1)  L.  Hacman,  Annal.  Iiwt.  Paeteur.  Tome  XVI,  p.  379  (I902(.  —  3}  M. 
C.  Potter  u.  M.  Foster,  Centr.  Bakt.  (II|,  Bd.  VII,  p.  355  (1901).  —  3)  Sawa- 
MURA,  Agric.  Col%e,  Tokyo  1902,  p.  259.  —  4)  B..  Gran,  BergeiiE  Mu»euin9 
Äarbog  1902,  No.  2.  —  B)  Hoppr-Seyler,  ZdUchr.  physiol.  Cbem.,  Bd.  XlII, 
p.  82  11389).  —  6)  ß.  TOI.I.EN8.  Kochs  Jahresber.,  1898,  p.  281.  —  7)  Vgl. 
BcHATTENFROH  u.  GraksberciER ,  Centr.  Batt.  (11),  Bd.  V,  p.  lifl"  ilS99)-  — 
8)  DE  Baby,  Bota».  Zeitg,,  188li,  p.  419;  vgl.  auch  Lafar,  Techn.  Mykologie, 

&41C.  —  S)  MAK8MALL  Ward,  Aon.  ot  Bot,  Vol.  II.  p.  317  (1888).  —  10)  M. 
lYOsHi,  .lahrb.  wibb.  Botao.,  Bd.  XXVIII  (1895).  —  U)  F.  Newcosibe,  Botan. 
Centr.,  Bd.  LXXIII,  p,  1U5  il8!J8);  Ann.  ot  Bot.,  Vol.  XIU,  p.  49  (18991.  — 
13)  C.  Wehmeb,  Centr.  Bakt.  (Hj,  Btl.  11,  p.   140  (189Ü). 
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[(jRÜss'i]  und  aus  dem  von  M.  Ward*)  und  mir  beobachteten  Wachs- 
tum dieses  Schimmelpilzes  auf  Holz  hervorgeht  Eb  wurde  endlich  bei 
zahlreichen  Parasiten  Enzymproduktion  und  Zellwandlösung  durch  die 
eindringenden  Hjphen  außer  Zweifel  gestellt.  So  produzieren  die 
üstilagoarten  nach  den  Untersuchungen  von  Herzberg  und  von  Gross  ä) 
Reservecellulose  verzuckerndes  Enzym.  Für  Botrytis  cinerea  liegen 
Beobachtungen  von  Kisbling*)  und  Behrenb')  vor,  wonach  nicht  nur 
Reservecellulose,  PektinstoH'e  der  Mittellamelle,  sondern  auch  Cellulose 
selbst  von  diesen  Parasiten  hydrolysiert  werden.  Über  die  Biologie 
dieser  und  anderer  parasitärer  Pilze  finden  sich  in  den  Arbeiten 
MiTosHis  und  NoRDHADSENs ')  Zahlreiche  Hinwelse.  Es  sei  noch  er- 
wähnt, daß  fQr  Rhizopus  nigricans  durch  Kean  ')  eine  Cytase  nachge- 
wiesen worden  ist.  und  daß  Cytaseproduktion  wahrscheinlich  auch  beim 
Öffnen  der  Sporangien  von  Saprolegnia  im  normalen  Leben  des  Pilzes 
eine  Rolle  spielen  dürft«.  Die  holzbewohnenden  Püze  vermögen  die 
Zellmembrajien  des  Holzes  ebenfalls  aufzulösen,  wie  besonders  Har- 
Tio ")  in  ausffihrlicher  Weise  dargelegt  hat  Sie  produzieren  nach 
meinen  Erfahrungen »)  mindestens  zwei  Zellhäute  zersetzende  Enzyme: 
Hadromase,  welche  die  Kohlenhydratester  spaltet,  und  Cytase,  welche 
die  Kohlenhydrate  selbst  hydrolysiert.  Die  Cytase  von  Menilius  ist 
auch  bereits  im  Preßsafte  dieses  Pilzes  durch  Kohnbtamu  ^'')  nachge- 
wiesen worden.  Bippen"}  hat  endlich  die  Wirkung  der  holzzerstören- 
den Bulgaria  inqulnans  Wett  näher  untersucht  Von  Interesse  wäre 
es,  noch  zu  wissen,  ob  die  Pentosane  der  verholzten  Zellwände  durch 
Enzyme  von  Pilzen  hydrolysiert  werden  und  die  Pentosen  (Xylose)  zur 
Resorption  kommen'^).  Über  Auflösung  von  Holzzellwänden  durdi 
Bakterien  hat  Pasquale  '°)  berichtet  Nach  Potter  ^*)  sollen  Spaltpilze 
imstande  sein,  in  Wasserextrakten  von  Holz,  welche  unverSndertes  oder 
verändertes  Hadromal  enthalten,  die  Phloroglucinreaktion  der  Lösung 
durch  Angreifen  dieser  aromatischen  Stoffe  zu  vernichten. 

Itebson^)  wies  nach,  daß  man  die  im  Boden  vorkonuneaden  Pilz- 
form«n,  welche  imstande  sind,  Cellulose  zu  hydrolyBieren  und  zu  ver- 
arbeiten, bei  Befolgung  eines  beetimmten  einfachen  Verfahrens  mit 
Sicherheit  isolieren  kann.  Uan  bringt  in  eine  GlasBcbale  zwei  sterile 
Scheiben  schwedischen  Filtrierpapieres,  welches  mit  folgender  LCsung 
befenchtet  wird:  100  Teile  Leitungswasser,  0,05  Teile  NH^NOg,  0,006 
Teile  KHfPO,.  Diese  Schale  Ußt  man  am  besten  etwa  12  Stunden 
bei  24"  offen  an  der  Luft  stehen,  unter  stetem  Feucbthalten  dfia 
Papieres,  oder  man  impft  mit  Erde  oder  Humus.  Nach  14  —  21  Tagen 
geben  enorm  reiche  Pilzrasen  auf.  Von  cellulose  zersetzen  den  Arten 
studiert  Iterson  näher  Sordaria  humicola  Oud.,  Pyronema  conflnens  Tdl., 

1)  J.  OrDss.  Featschrift  für  Schwendener  (1899),  p.  löl.  —  3)  M.  Ward, 
Ann.  ot  Bot-,  Vol.  XII,  p.  565  (1898).  —  3)  GbÜss,  Der.  bot.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  '214 
(l<t02);  Herzbero.  Zopfs  Beitr.  (1895).  L  c.  —  4)  Kisbling,  HedwiRia,  188!),  p.  227. 
—  8)  J,  Behhess,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  IV.  p.  549  (1898).  —  8|  M.  Norbhausek. 
Jahrb.  wis8.  Bot.,  Bd.  XXXIII,  p.  1  (18991.  —  7)  Kean,  Botan,  Gaz..  Vol.  XV 
p.  173  (1890).  —  8)  R.  »ARTIG,  ZerBetiiingferechein.  d.  Holze».  187B;  Lehrb.  d. 
Baumhrankheiten  12.  Aufl.),  p.  1*51  (IBWI).  —  9)  F.  Czapek.  Ber.  Botan.  Ges.. 
Bd.  XVn,  p.  106  (1899).  —  10)  ?h.  Kohkstamm.  Beihefte  Iwtan.  Centr-,  Bd.  X. 
p.  llö  (1901).  —  U)  R.  H.  BiFFEN,  Ann.  of  Botany,  Vol.  XV,  p,  127  (19011.  — 
13)  Positive,  noch  tn  beMäligende  Angaben  liefien  hieiüber  vor  von  Schorstein, 
Centr.  Bakter.  (II).  Bd.  IX.  p.  440  (19U2i.  —  13)  F.  Pabquale,  Nnov.  Giorn.  bot. 
Ital.  Tomo  XXIII,  p.  184  (18911.  —  14)  M.  0.  Potter.  Ann.  of  Botan.,  Vol.  XVIII, 
p.   121  (1904).  —  18)  S.  Änm.  3,  p.  291. 
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Chaetomium  KnnzeanumZoPF,  PjTenochaeta  bumicola  Ovo.,  Cliaetomella 
horrida  Oro.,  Trichocladinm  aspenun  Harz,  Stach}' botryn  alteniana  OuD. 
Sporotricliuin  bombycinuin  Rabenh.,  roseolum  Ocd.  et  Beuer.,  griseoluni 
OuD.  Botrytis  vulgaris  Fr.  Mycogone  puccinioidaa  Sacc,  Stemphylium 
macroaporoideum  Sacc.,  Cladosporium  faerbarum  Lh.  und  Epicoccum  pur- 
purascens  Ehkekb. 

Die  Wirkung  von  Aspergillus  niger  und  seiner  Enzj-me  auf  die 
Pektinetoffe  des  Khizoms  von  Gentiana  lutea  wurde  von  Bolrqlklot 
und  H6R1S8EY')  Bliidiert. 


V'^ierzehntes  Kapitel:  Kohlenstoff  Assimilation  und  Zucker- 
bildung bei  Pilzen  und  Bakt«rien. 

§  1- 
Allgemeines. 

Wenn  wir  an  den  Tatsachenkomplex  tierantreten,  welcher  sich  an 
die  Frage  knüpft:  wie  stellt  sich  die  Versorgung  der  Bakterien  und 
Pilze  mit  Kohlenstoff,  wenn  Zucker  nicht  fertig  dargereicht  wird,  so 
stehen  wir  an  einem  fast  unerschöpflichen  Gebiete  der  Expeiimental- 
forschung.  in  welchem  zur  Zeit  nur  die  ersten  Ansätze  zur  (lewinnung 
allgemeinerer  Gesichtspunkte  erreicht  sind.  In  die  Überschrift  dieses 
Kapitels  ist  die  „Zuckerbildung"  aus  dem  Grunde  aufgenommen,  weil 
für  die  Mehrheit  der  Pilze  und  der  Bakterien  Zucker  die  allerhervor- 
ragendste  Kohlenstoffnabrung  darstellt  und  wir  fflr  zahlreiche  Fälle  an- 
nehmen dürfen,  daß  eine  Kohlenstoffverbindung  um  so  besser  als  Nähr- 
stoff fungieren  kann,  je  leichter  sie  von  {lern  Pilze  in  Zucker  ßber- 
geführt  werden  kann;  andererseits  aus  dem  Grunde,  weil  wir  bis  jetzt 
keinen  Organismus  kennen,  welcher  nicht  Zucker  unter  seinen  Körper- 
bestan(lt«ilen  enthält,  und  welcher  ihn  daher  aus  seiner  Nahrung  im 
nonnalen  Stoffwechsel  formieren  muß,  wenn  er  ihn  nicht  schon  dar- 
geboten erhält.  Bei  der  Beurteilung,  ob  eine  Kohlenstoffverbindung  im 
Organismus  mehr  oder  weniger  leicht  Material  zur  ZuekersjTithese  ab- 
geben kann,  sind  wohl  chemische  Überlegungen  in  erster  Linie  mit 
heranzuziehen,  doch  gibt  es  Fälle  genug,  in  welchen  unsere  derzeitige 
cheinisclie  Einsicht  den  Erfolg  von  Experimentaluntersuchungen  nicht 
erklären  kann  und  wo  wir  auf  das  empirische  physiologische  Wissen 
allein  angewiesen  sind.  So  ist  z.  B.  das  Glyzerin,  eine  Substanz,  von 
welcher  wir  wissen,  daß  aus  ihr  relativ  leicht  Zucker  synthetisch  ge- 
wonnen werden  kann,  für  eine  erhebliche  Anzahl  von  Bakterien  und 
Pilzen  eine  treffliche  Kohlenstoffnahrung;  doch  gibt  es  eine  Anzahl 
Bakterien,  welche  mit  einfacheren  Kohlensfoffverbindungen  viel  besser 
emälirt  werden  können.  Darunter  ist  das  Beispiel  der  Nitrit  aus  Am- 
moniak bildenden  Nitrosonionaden  das  frappanteste,  welches  uns  zeigt, 
daß  selbst  kohlensaure  Salze  den  Zucker  an  Nährwert  überragen  können. 
DucLAUx*}  hat  ferner  darauf  hingewiesen,  daß  tlie  Kohlenstoffverbin- 

1)  E-  ItovRyUEi-OT  u.  Hebissey.  Juum.  pharm,  chini.  (6j,  Vol.  VIII, 
|>.   Ur.  (18!>8)  —  2)  DlTLAl-,\,  Ann.  Insu.  Pasleur.  Tome  III,  p.  67  (1889|. 
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düngen  zn  verschiedenen  Vegetationsstadien  und  Lebensaltern  der  Pilze 
ungleichen  Wert  besitzen  können ;  Essigsäure,  Glyzerin,  Milchsäure  sind 
in  den  Keimungsstadien  von  Aspergillus  niger  ungleich  schiechter  wirk- 
sam, als  fflr  das  voll  ausgebildete  Mycel,  Thiele  ')  hat  zu  zeigen 
vermocht,  wie  sehr  verschieden  hohe  Temperaturen  den  Wert  von 
Kohlenstoflfverbindungen  beeinflussen  können,  so  daß  Penicillium  bis 
31"  C  besser  auf  Traubenzuckerlösung  gedeiht,  während  es  bei  'Ah — 30» 
besser  auf  Glyzerin  wächst,  als  auf  4-proz.  Traubenzuckerlösung.  Auch 
das  Nebeneinandervorkomraen  verschiedener  Formen  in  Mischkultur 
vermag  die  Ernährung  der  Pilze  und  den  Nährwert  von  einzelnen  Ver- 
bindungen zu  beeinflussen,  wie  aus  den  Untersuchungen  Nekckis*}  zu 
schließen  ist,  welche  allerdings  vor  allem  den  hemmenden  gegenseitigen 
Einfluß  durch  gebildete  Stotifwecliseiprodukte  betreffen.  Sehr  wichtig 
ist  endlich  der  „Schutz"  und  der  Mehrverbrauch,  den  Kohlenstoffver- 
bindungen erfahren,  wenn  ihrer  mehrere  gleichzeitig  den  Pilzen  in 
Mischung  zur  Verfugung  gestellt  werden.  Pfeffer^),  welcher  sich  mit 
diesen  Erscheinungen  (les  elektiven  Stoffwechsels  besonders  ausführlich 
befaüt  hat,  konnte  feststellen,  wie  mit  steigendem  Destrosegehalt  der 
Nährlösung  gleichzeitig  dargereichtes  Glyzerin  immer  mehr  vor  dem 
Verbrauche  geschützt  wird,  so  daß  bei  üppigem  Wachstum  von  Asper- 
gillus 0,92  Proz.  dargereichten  Glyzerins  vollständig  wiedergefunden 
wurden,  als  gleichzeitig  8  Proz.  Traubenzucker  zugegen  war.  Ähnlich 
wird  Milchsäure  durch  Zucker  geschützt,  nicht  aber  Essigsäure,  welche 
in  großer  Menge  neben  Zucker  verarbeitet  wird. 

Diese  interessanten  Verhältnisse  führen  uns  auch  zur  Frage  nach 
der  gleichen  und  verschiedenen  Eignung  von  isomeren  \erbindungen. 
Es  wird  nicht  wunder  nehmen,  zu  erfahren,  daß  aromatische  o-,  ra-  und 
p-Verbindungen  höchst  ungleichen  Nährwert  und  physiologische  Wirkung 
besitzen,  wie  Wehmer*)  bezüglich  der  Oxybenzoösäuren  fand;  daß 
ferner  die  isomeren  Fettalkohole,  Amine  etc,  ungleiche  Wirkungen  ent- 
falten, wobei  man  bemerken  kann,  daß  die  normale  Kohlenstoff  kette 
im  allgemeinen  besser  geeignet  ist.  Man  hat  auch  durch  wiederholte 
Untersuchungen  festgestellt,  daß  sterische  Isomerien  höchst  auffallende 
physiologische  Differenzen  bedingen  können.  Das  klassische  Beispiel 
der  Fumar-  und  Maleinsäure  hat  sich  auch  in  der  Ernährungspliysiologie 
in  dieser  Richtung  als  Beispiel  sterischer  Unterschiede  bewährt*).  Von 
gleicher  hober  Bedeutung  für  den  Physiologen  wie  für  den  Chemiker 
ist  die  elektive  Verarbeitung  optisch  aktiver  Komponenten  racemischer 
^'erbindungen  durch  Pilze  und  Bakterien,  Bekanntlich  war  der  erste 
Fall  dieser  Art,  welchen  man  kennen  lernte,  die  Zerlegung  der  Trauben- 
säure durch  Penicillium  [Pasteur"),  1S5H]  und  Bakterien  unter  Ver- 
arbeitung von  d-Weiiisäure  und  Rücklassung  von  1- Weinsäure,  Pfeffer  *) 
hat  diese  Erscheinung  als  elektive  Verarbeitung  unter  relativer  Deckung 
der  1-Weinsäure  richtig  gekennzeichnet,  und  es  finden  sich  in  Pfeffers 
wichtiger  Arbeit  zahlreiche  Pilze  namhaft  gemacht,  welche  annähernd 

1)  R.  Thiele,  Tcnipcratiirgrunzen  der  Schimmelpilze,  Dienert.  LeJpr.ig.  ]ä!)6. 
—  3)  J[.  Nencki.  Cenlr.  f.  Bakter..  Bd.  XI.  p.  -'25  (I8!!2|.  —  8)  W.  Tfeffeb. 
Jahrb.  nissensch.  Botan.,  Bd.  XXVIII,  p.  215  (18!)')).  —  4|  Weumer,  Chem.-Zie., 
1897,  Bd.  XXI,  No.  10;  ferner  Czapek,  Hotineistere  Beilr,  z.  cbem.  Phvciol., 
Bd.  m,  p.  .".2  (1902).  -  8}  BrcnyER,  Ber.  chcni.  Ges..  Bd.  XXV,  p.  1161  (i8H2|: 
Wehmer,  Beitr.  t.  Kenntnis  einheim.  Pilze,  2.  Heft  (189.^5),  p.  87;  T.  IshIZL'KA, 
Bnli.  Coli.   Agricult.  Tokyo,  Vol.  11,  p.  48-1  (1897|:  auch  Czapek,  HotmeiMew 


l,  p.  5» 
(1858);  Tome  LI,  p,  298  (I8C0). 


Bd.  II,  p.  584  (19(S|.  —  6)  L.  Pasteur,  Compt.  retid-,  Tome  XLVI.  p.  «17 
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gleich  beide  Weinsäuren  verbrauchen;  andererseits  gibt  es  eine  Bak- 
terienart, welche  vorwiegend  l-Weinsäure  konsumiert,  bevor  sie  an  die 
d-Säure  herangeht  Die  Zahl  der  Beispiele  auf  diesem  Gebiete  ist 
gegenwärtig  groß  und  die  Literatur  über  den  Gegenstand  ist  schon 
wiederholt  zusammengefaßt  worden ').  Von  Wichtigkeit  sind  die  Unter- 
suchungen über  elektive  Verarbeitung  der  d-  und  1-MiIchsäure  durch 
Peniciltium  [Linossier  ')]  und  durch  Bakterien  [P£r£,  Kayser  "ll ; 
Glyzerinsäure  *)  und  Phenylglyzerinsäure  =) ;  i-Äthoxylbemsteinsäure  *( ; 
Mesakon-  und  Citrakonsäure ') ;  Methylpropylkarbinol  (sekund.  Amyl- 
alkohol) ")  und  Äthylpropylkarbinol  *) ;  Propylaldol '") ;  Mandelsäure  "}. 
Schon  häufig  war  es  durch  elektive  Pilzverarbeitung  der  präparativen 
Chemie  möglich,  sdiwer  zugängliche  optisch  aktive  Verbindungen  dar- 
zustellen, wie  das  bereits  erwähnte  Beispiel  der  Gewinnung  der  optischen 
Antipoden  verschiedener  Zuckerarten  in  den  Arbeiten  E.  Fischers  in 
sehr  instruktiver  Weise  gezeigt  hat 

«  2. 
Wichtigere  spezielle  Erfahrungen. 

Will  man  die  Wirkung  einer  KohlenetofTnahrung  auf  das  Gedeihen 
von  Bakterien  und  Pilzen  Bicherstellen,  so  sind,  wie  den  vorhergehenden 
Darlegungen  entnommen  werden  kann,  eine  ganze  Reihe  von  Umständen 
Wohl  zu  berflcksichtigen,  welche  in  vielen,  zumal  älteren  einschlägigen 
Arbeiten  noch  nicht  ihre  gebührende  WOrdigung  gefunden  haben. 

Das  Interesse  an  aolchen  emElbruugBpbysiologi scheu  Studien  wurde 
in  erster  Linie  durcb  die  erfolgreichen  mikrobiologischen  Untersuchungen 
Pastbubs  wachgerufen,  und  in  der  Folge  sind  von  den  zahlreichen 
Experimeutatoren  auf  diesem  Gebiete  Raülih'^),  NJIgeli*^,  KfinfKE"), 
LoEW'^)  besondeTB  namhaft  zu  machen.  Man  begnügte  sieb  anfangs 
vielfach,  die  spontane  Besiedelung  der  offen  aufgeetellten  Proben  abzu- 
warten, um  zu  beurteilen,  ob  eine  Kohlenstoff  Verbindung  nftbrt  oder 
nicht;  die  moderne  Methodik  verlangt  natürlich  eine  bestimmte  Zahl 
von  reinen  Sporen  oder  Eonidien  zur  Aussaat  zu  nehmen  und  die  Nabr- 

1)  Vd.  bea.  Pfeffer,  I.  c,  dann  Chr.  Wikther,  Ber.  ehem.  Ues.,  Bd. 
XXVIII  {llD,  p.  3Ü00  (1895);  C.  Ulpiani  u.  S.  Condelu,  Quiz.  chim.  ital., 
Tome  XXX  (I),  p.  344,  3S2  (1900);  A.  Mac  Kenzie  u.  A,  Harden,  Proceed.  cbem. 
Boc..  Vol.  XIX.  p.  48  (190)1;  8.  CosDBLLi.  Gaz.  ch[m.  ilal.,  Tome  XXXIV  (11), 
p.  86  (1904);  8.  FrXnkel,  Ergebn.  d.  Physiol.,  3.  Jahrg.,  Bd.  I.  p.  290  (1W4). 
—  3)  G.  LnroBBiEB.  Bull.  «oc.  chim.  (3).  Tome  V.  p.  10  (1891);  auch  Lewko- 
WIT8CH,  Ber.  chem-  Ge».,  Bd.  XVI.  p.  ^720  (188:1).  —  3)  Pere.  Annal.  Inst. 
Paateur,  Tome  VII.  p.  737  (18931;  KAYSER,  ibid.,  Tome  VIII,  p.  737  (1894); 
auch  Fba^KLand  u.  Mac  Gregor,  Journ.  ehem.  Soc.,  189,^,  Vol.  I,  p.  1028; 
Bi.ACHSTEiN,  Kochs  Jahresber..  1S92.  p.  80;  ferner  Nbncki,  Centr.  Bakter., 
Bd.  IX,  p.  304  (1891).  —  4)  J.  Lewkowitscm,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVI. 
p.  2720  (1883);  Frankland.  Centr.  Bsltt..  Bd.  XV,  p,  lOti  (1894).  —  6)  J. 
Pi*:hl  u.  B.  Mayer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXX  (fl).  p.  1600  (1897).  - 
6)  T.  PnRDiE  u.  W.  Walker.  Chem.  News.  Vol.  LXVII,  p.  36  (1893).  —  7)  A. 
Le  BEL,  Bull.  ioc.  chim.  (31.  Tome  XI,  p.  292  (1894).  —  8)  J.  A.  Le  Bbl,  Bull. 
BOC.  chim.,  Tome  XXXIII,  p.  206;  Ber.  ehem.  Qee.,  Bd.  XIIl,  p.  1029  (1880).  — 
9)  A.  CoMBES  u.  Le  Bel.  Chem.  Centr.,  1892.  Bd.  II,  p.  451.  —  10)  A.  Pere, 
Ann.  InBt.  Pflst.,  Tome  XI.  p.  600  (1897).  —  U)  J.  Lewkowitsch,  Ber.  chem. 
Ge«.,  Bd.  XV,  p.  Iö0">  (1882);  Bd.  XVI,  p.  1569  (1893);  Mac  Kenzie  u.  Haeden, 
Journ.  ehem.  soc.  Lond.,  Vol.  LXXXUI,  p.  424  (1903).  —  12)  Raltun,  Annal. 
sc.  nat.  Bot.  )5),  Torae  XI,  p.  93  (1870).  —  IS)  C.  v.  Näoeli,  Untersuch,  üb.  nied. 
Filze,  1882.  —  14)  Reikke,  Untersuch,  a.  d.  botan.  Laborat.  d.  UdIt.  Göttinnen, 
3.  Heft  (1883).  —  IB)  LoEW  bei  Nageu,  I.  c. 
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lüsung  vorher  zu  steril iBiereo.  Letzteres  geschieht,  wo  Erhitzen  nicht 
angängig,  mittelst  Filtration  durch  Chamberlandkerzen  oder  Pukallsche 
BalloDfilter.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  der  Kohlenstoff  geh  alt 
der  Filzemte  bei  völlig  normalem  Gedeihen  und  normaler  Fruktifikation 
innerhalb  enger  Grenzen  prozsntiach  schwankt,  so  dafi  man  ohne  erheb- 
lichen Fehler  aus  dem  Em tetrockeu gewichte  einen  Rückschluß  auf  die 
Assimilation  der  Kohlenstoff  Verbindung  ziehen  darf,  natürlich  unter  der 
Voraussetzung,  daß  die  Atmung» in tensit&t  und  Kohlene&ureabgabe  eben- 
falls annähernd  gleich  ist.  Der  letztere  Faktor  erschwert  selbstver- 
atElndlich  das  Ziehen  der  Bilanz  und  hat  man  womöglich  die  während  des 
Versucbes  produzierte  Kohlens&nre  mitzubestimmen,  um  die  Eohlenstoff- 
assimilation  genau  zu  kontrollieren.  Vor  allem  geeignet  zu  einschlägigen 
Versuchen  sind  die  verschiedenen  Schimmelpilze,  auch  Hefen,  sofern  sie 
rasch  wachsen  und  zur  Trockengewichtsbestinimung  leicht  gewaschen 
und  abfiltriert  werden  kQnnen.  Unter  günstigen  Verhältnissen  produziert 
z.  B.  Aspergillus  niger  binnen  3 — 4  Wochen  etwa  '/g  des  Gewichtes 
der  gesamten  dargereichten  organischen  Nährstoffe  an  Pilztrockengewicht  ^). 
E^  ist  femer  nötig,  auch  die  verschiedenen  Wachstumsformen  und  Ver- 
mehrungsarten,  welche  bei  verschiedener  Em&brung  zu  beobachten  sind, 
im  YerBnchsresultate  mit  zu  berücksichtigen,  und  vom  heutigen  Stande 
der  EmährungBphysiologie  besagt  es  wenig,  wenn  gesagt  wird,  ein  Mi- 
krobe zeigt  spftrliches  Wachstum  etc.,  wie  man  häufig  in  Literatur- 
angaben findet. 

Praktisch  ist  der  Vorschlag  PrEFVESs*)  empfehlenswert,  zur  Be- 
urteilung der  Nährwirkung  jene  Substanzmenge  anzunehmen,  welche  der 
Pilz  an  Trockengewicht  hervorbringt,  wenn  er  1  g  eines  Nährstoffes 
verzehrt  bat.  Das  Yerhältnia  der  verbrauchten  Nährstoffmenge  zum 
Emtetrockengewicht  gilt  als  „ökonomischer  KoSffizieut". 

Die  Zahl  jeoer  Organismen,  welche  mit  einfach  gebauten  Kohlen- 
Btoffverbindungen  ihre  Bedürfnisse  zum  Leben  völlig  decken  können, 
ist  viel  gröfier,  als  man  frOher  erwarten  konnte,  und  jedenfalls  ist  es 
nicht  mehr  nötig,  daß  in  der  Physiologie  die  ehlorophyllgrflnen  Ge- 
wächse als  Organismen  mit  „anorganischer  Nahrung"  allen  anderen  Lebe- 
wesen gegenflbergestellt  werden.  1886  machten  uns  Hdeppe  und 
HERAEns^)  mit  den  Nitrifikationsmikroben  bekannt,  welche,  mit  kohlen- 
saurem Ammon  ernährt,  alle  Stoffe  ihres  Körpers  aufbauen  und  die 
nötige  Betriebsenergie  durch  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  salpetriger 
Säure  gewinnen,  wie  später  Winooradsky  *)  genauer  darlegte,  übrigens 
hat  Nathassohn')  gezeigt,  daß  bestimmte  marine  Schwefetbakterien, 
welche  H,S  oder  'fhiosulfat  oxydieren,  gleichfalls  imstande  sind,  Kohlen- 
säure zu  reduzieren  und  dieselbe  als  alteinige  Kohlenstoifquelle  auszu- 
nutzen. Dies  hat  Beijerinck^)  bestätigt  und  zugleich  nachgewiesen, 
daß  der  von  ihm  neu  aufgefundene  Thiobacillus  denitrificans  im  anagroben 
Leben  bei  Darreichung  von  Schwefel  als  Pulver,  Kalisalpeter  und  CaCOa 
und  NBjCOj  den  Schwefel  oxydiert,  den  Salpeter  zerlegt  und  das  Kar- 


1)  VrI.  Czapek,  Hofmeisters  Beitri^  zur  chera.  Phys.,  Bd.  I.  p,  538  (1902); 
Th.  Bokorny,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXXXIX,  p.  4M  (1902).  —  a|  Pfeffer.  Jahrb. 
wiBfien»ch.  Bot.,  Bd.  XXVIII,  p.  257  (189ö);  H.  Kunstmann,  Üb.  d.  Verh&ltn.  iw. 
Pilzemte  u.  verbraucht.  Nahrg.,  Disa.  Leipzig,  1895,  —  8)  F.  HuepPE,  Centr.  Bakter.. 
Bd.  III.  p,  420  (1888);  W.  Hbraeus,  Zeitschr.  Hygiene,  Bd.  I.  p.  1»J3  (1886).  - 
4)  S.  Winooradsky,  Annal.  Inet.  Pfwteur.  Tome  VI.  p.  270,  462  (ISül).  —  B)  A. 
Nathansohn.  Mitteil,  zoolog.  8Ut.  Neapel,  Bd.  XV,  p.  65.')  (1903).  —  6)  Beije- 
USCK,  Centr.  Bakt.  (fl)<  Bd,  XI,  p.  .793  (1904). 
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bonat  zur  Bildung  der  Kohlenstoffverbindungen  seiner  Leibessubstanz 
ausnutzt.  Beyerinck  meint,  daß  der  Vorgang  der  Hauptsache  nach 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  kann: 

6  KNOg  +  r>  S  +  2  CaCOg  =  3  K,SO,  -f  2  CaSO,  +  2  COi  +  3  Nj. 
Beijerinck  und  van  Delden^)  haben  weiter  angegeben,  daß 
man  auf  festem  Agar-  oder  SiOj-Substrat  ohne  Zusatz  löslicher  C-\'er- 
bindungen  einen  in  Gartenerde  sehr  verbreiteten  Bazillus  zur  Entwick- 
lung bringen  könne,  welclier  die  Eigentümlichkeit  besitzt,  die  Spuren 
von  Kohlen  Stoff  Verbindungen,  welche  in  der  atmosphärischen  Luft  vor- 
handen sind,  als  Nahrung  auszunutzen;  freie  oder  gebundene  CO,  ver- 
mag dieser  als  Bacillus  oJigocarbophitus  bezeichnete  Mikrobe  nicht  zu 
verarbeiten.  Von  organischen  C- Verbindungen  der  Luft  würden  in  Frage 
kommen  die  von  Gautier  ')  angegebenen  Spuren  koblenstotThaltiger 
brennbarer  Gase  oder  die  nach  Hekriet^]  in  der  Luft  vorkommenden 
Ämeisensäureverbindungen  und  Formaldehyd.  Doch  bedai-f  die  Be- 
ziehung der  von  Beuerinck  aufgefundenen  Tatsachen  zu  den  bisher 
als  maßgebend  angesehenen  Entdeckungen  Winoqradskys  (welche  Bbme- 
RINCK  geradezu  in  Frage  stellt)  noch  gründlicher  vielseitiger  experi- 
menteller Prüfung.  Das  Amid  der  Kohlensäure,  der  HarnstofT,  wird 
sogar  sehr  verbreitet  als  Kohlenstoifnabrung  benutzt,  selbst  bei  höheren 
Pilzen,  wo  er  teilweise  sogar  gute  Erfolge  eizielt  und  zwar  nicht  in 
den  Keimungsstadien,  sondern  in  späterem  Lebensalter*).  Methylalkohol, 
formaldehydschwefligsaures  Natron,  Ameisensäure  sind  ebenfalls  von 
manchen  Organismen  assimilierbar ;  der  von  Loew  *)  beschriebene 
„Bacillus  methylicus",  welcher  nach  Katayama")  im  Boden  allgemein 
verbreitet  vorkommt,  soll  alle  diei  genannten  Verbindungen  verarbeiten 
und  damit  normales  Gedeihen  hnden.  Aber  schon  für  die  Essigbakterien 
ist  Methylalkohol  ungeeignet')  und  ebenso  für  Hefen  und  Schimmelpilze. 
Ameisensäure  ist  in  größerer  Verbreitung  als  Nährstoff  geeignet:  so  für 
eine  Reihe  von  Bakterien  [Maassen^I],  HarnstofFgärer  [Jaksch*)]  und 
andere  Formen;  von  besonderem  Interesse  ist  die  von  Popoff  und 
Hoppe-Seyler  '")  näher  studierte  bakterielle  Spaltung  von  Calciumformiat 
unter  Zerfall  in  Karbonat  und  Wasserstoff.  Neuerdings  beobachteten  auch 
Pakes  und  JoLLYMAN")  in  Lösungen  von  Natriumformiat  bakterielle 
Zersetzung  in  saures  Karbonat  und  Wasserstoff.  A'on  verschiedenen  Seiten 
(DiAKONOw,  Thiele  l.  c)  ist  auch  Verarbeitung  von  Ameisensäure 
unter  gewissen  Bedingungen  bei  Schimmeli)ilzen  beobachtet  worden ; 
Aspergillus  keimt  aber  bei  Ameisensäuredarreichung  nicht  aus.  Die 
zweigliedrigen  Kohlenstoffverbindungen  sin<i  schon  im  Äthylalkohol  und 
in  der  Essigsäure  bedeutend  bessere  Nährstoffe  für  viele  Bakterien  und 
Pilze.     Beloinntlich  ist  Äthylalkohol  wohl  eine  der  besten  Energie()uellen 

II  Heijerinck  u.  van  Üeldes,  Centr.  Bakt.  {II|,  Bd.  X.  p.  33  (19031:  Akdd. 
AuiMerdam,  27.  De*.,  I9()2.  —  2)  A.  Gavtier.  Coiiii«.  r.,  Tome  CXXVll,  p.  »>!>:* 
[!l«i8|.  —  3)  H.  Hexkilt,  ibid..  Tome  CXXXV,  p.  101  (19l.>2);  Tome  CXXXVI, 
p.  1465  (1903);  Tome  UXXXVIII.  p.  203  (1904).  —  4)  Vgl.  Diakoxow,  Ber.  Iwit. 
Ges.,  Bii.  V,  p.  .38Ü  (1887)  für  Pcnicilliuin :  für  Asporgilliis:  Czapek,  1.  c,  1910; 
fnr  Baeidiobolus  Kacibor)^ki,  Flora,  Bd.  LXXXII.  p.  115  (189<>).  —  Ai  U.  LoBW, 
Centr.  BatC,  Bd.  XII,  p.  4(;2  (1892).  —  6)  T.  Katavaua.  BiilL  Coll^.  Agric. 
Tokvo,  Vol.  V,  No.  2,  p.  25.0,  Bept,  1SW2;  Vol.  VI,  p.  löä.  191  (1904i.  —  7|"Henne- 
BERG,  Centr.  Bakt.,  il.  Abteil.,  Bd.  IV,  p.  20  (1898);  W.  t^ErFEBT.  ibid..  Bd.  111, 
p.  337  (1«97).  —  8)  A.  Maaksen,  Arbeit,  kais.  Gesundheiisamt,  Bd.  XH.  p.  390 
(1896|.  —  9)  R.  V.  Jakbch.  Zeitschr.  phvHiol.  Chem..  Bd.  V,  p.  40.">.  —  lO)  Popopf. 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  X.  p.  142;  Hoppe- S'eyl kr.  ibid.,  Bd.  XII.  p.  1.  —  U)  W.  C. 
PAKE9  u.  W.  H.  Jollyman,  Proc.  ehem.  Soc.,  Vol.  XVII.  p.  29  (1901). 
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fQr  die  Essigbakterien,  welche  ihn  auch  unter  Umständen  bis  zu  CO^ 
unil  H;0  zu  verbrennen  vermögen,  jedoch  keine  KohlenstoiFnahrungi);  es 
dtirfte  wohl  andere  Mikroben  geben,  für  die  Alkohol  ein  entschiedener 
Kährstoff  ist.  Duclaux  hat  gezeigt,  daß  von  Schimmelpilzen  Alkohol 
erheblich  verbraucht  wird,  sobald  gleichzeitg  eine  andere  gute  Kohlen- 
stotfnahrung  zur  Verfügung  steht;  Laborde  und  ÜAzt*)  zeigten  für 
Eiirotiopsis  Gayoni  dasselbe.  Die  Essigsäure  ist  noch  viel  verbreiteter 
ein  SährstotT  für  Pilze  und  Bakterien.  Eine  der  interessantesten  Um- 
setzungen der  Essigsäure  ist  die  anaärobe  ..Methangärung"  der  Essig- 
säure durch  Bakterien  aus  Flußschlanim.  wobei  die  Essigsäure  glatt  in 
CH, -j-CO,  zerfällt  [Hoppe -Seyler")].  Dieser  Vorgang  ist  biologisch 
sehr  wichtig,  indem  Essigsäure  ein  selir  verbreitetes  Stoffwechselprodukt 
bei  der  Verarbeitung  von  Kohlenhydraten,  Eiweiästotfen,  Säuren  etc. 
durch  Bakterien  ist  und  man  in  manchen  Fällen,  wo  Methan  und  Kohlen- 
säure auftreten,  woht  mit  Berechtigung  intermediäre  Bitdung  von  Essig- 
säure annehmen  darf.  Natriumacetat  wird  auch  von  Harnstoffbildnern 
verarbeitet  [Jaksch*)],  ferner  von  Essigbakterien.  Von  höheren  Pilzen 
greift  z.  B.  Oidium  lactis  Essigsäure  leicht  an.  Neben  Dextrose  wird 
Essigsäure  von  allen  Schimmelpilzen  ausgenutzt  (Duclaux,  Pfeffer); 
doch  keimt  nach  meinen  Ei-fahrungen  Aspergillus  niger  bei  Darreichung 
von  4proz.  Ämmoniuniacetat  allein  nicht  aus.  Basidiobolus  verarbeitet 
nach  Raciborski  essigsaure  Salze*), 

Zur  Illustration  des  Nahreffektes  einifrer  sehr  einfach  gebauter 
Kohlenstoffverbinduniren  bei  Anpergillus  niger  laBse  ich  noch  einige 
eigene  Verauchsergebnisse  folgen,  welche  sich  auf  dreiwöchige  Kultur 
bei  28 "  im  Dunkeln  uuf  aterilisierter  4  prozentiger  Liiaung  der  einzelnen 
Substanzen  beziehen. 


Methyiaminchlorhydrat 

15  mg 

Erntegewicht 

Dimethylaminchl  orhy  d  r  a  t 

34     „ 

„ 

Äthylamin-              „ 

49     „ 

Di&thylamin-          „ 

'-37     ,, 

Ätiiylendiamin-      „ 

38     „ 

Formnmid 

— 

Acetamid 

49     „ 

„ 

Cyankalium 

„ 

Acetonitril 

32     „ 

„ 

Guanidin 

3S>    „ 

,1 

Glykolsaiirea  Ämmon 

13     „ 

Eine  Reihe  (jedoch  nicht  quantitativer)  Angaben,  welche  wich  auf 
Basidiobolus  ranarum  beziehen,  finden  sich  bei  Raciborski;  nach  allem 
Anschein  wurden  dort  ganz  analoge  ErgebnisHe  erzielt.  Bemerkenswert 
bei  Aspergillus  ist  die  relativ  gute  Wirkung  von  Methylamin,  Acet- 
amid, für  welche  eine  Erklärung  derzeit  kaum  gegeben  werden  kann. 
Pftr  Hefe    ist  nach  Laurent  Methylamin    und  Acetamid  nicht  geeignet. 

1)  Vgl.  D.  1'.  HoYER,  Ccnlr.  Bakter.  (Ill,  Bd.  IV,  p.  ST.H  (1898).  —  Sl  Mazk, 
Bot.  Centr.,  Bd.  IJCXXIX,  p.  i>m  (I902|.  —  3)  Hoppe-Skyi.eb,  Zeilscbr.  phyuiol. 


Cheni.,  Bd.  XI.  p.  Ml  (1887  j.  —  4)  R.  v,  Jaksch.  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  V. 
[>.  40.'i.  —  fi)  Über  Acetalverarbciluiig  auch  Zölleb,  Wieii.  Akad,,  9.  Juli  1874; 

,  Okt. 
XXV, 
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.  N.  RoMB.  JuBt  Jahreeber.,  lS8r>,  Bd.  I,  p.  279;  C.  v.  NXciELi,  Uiihrsuch.  über 
nied.  Pilze  (1882),  p.  5;  H.  Moliscu,  tfiU.-Bcr.  Wien.  Akad.,  Bd.  CHI  {I),  Okt. 
ISU-l,  p.  ■')t5ä;  EHBigbakterien :  C.  A.  Bbownk.  Journ.  Amcric.  ehem.  Soc..  Vol  XXV, 
p.  16  (1903). 
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Die  höheren  Homologa  von  Äthylalkohol  und  Essigsäure  sind  im 
ganzen  von  ähnlicher  Wirkung  und  in  manchen  FSlIen  etwa  gleich  «irk- 
sam wie  die  Anfangsglieder  der  Alkohol-  und  Säurereihe.  Essigbak- 
terien z.  B.  verarbeiten  Propylalkohol,  Butylalkohol,  jedoch  die  Alko- 
hole mit  normaler  Kohlenstoffkette  besser  als  z.  B.  Isopropjlaikohol 
(Seifert  ')].  Steigerung  des  Nährwertes  mit  Verlängerung  der  Kohlen- 
stoffkette  kommt  wohl  vor,  so  z.  B.  bei  den  Aminen,  wo  Propylamin 
und  besonders  Dipropylamin  auf  Aspergillus  doppelt  so  gut  wirkt  als 
Äthylamin,  ist  aber  durchaus  keine  allgemeine  Erscheinung.  Bei  den 
Alkoholen  steigt  wieder  die  Giftwirkung  mit  wachsendem  KohlenstofT- 
gehalt.  Auffällig  wird  die  Nährwirkung  gesteigert  durch  Hydroxylierung 
der  Alkohole  nnd  Säuren.  Während  die  Ammonsalze  der  Essigsäure- 
reihe, allein  dargereicht,  fflr  Aspergillus  unter  bestimmten  Bedingungen 
zur  Keimung  ungeeignet  sind,  wurden  mit  den  Ammonsalzen  von  Oxy- 
säuren  deutliche  Nährwirkungen  erzielt  und  zwar  im  allgemeinen  zu- 
nehmend mit  steigender  Hydroxylzahl  und  verlängerter  Kohlenstoffkette: 


13  mg  Ernte 


179 

87 
2 


Gly  kolsaures        NH^ 

Phenylglykols. 

Mi  Ich  saures 

ß-Oxy\m  ttereaur. 

Ma  leinsaures 

Olyzerinsaures 

Apfels&nres 

Akonitsanres 

Zitroneneaurea 

d-Weinsaurea 

Oxaleanree 

MaloDsaorea 

Bern  stein  saures 

Methylbemsteins. 
(unter  gleichzeitiger  Darbietung  von   1  Proz.  Asparagin  als 
Stickstoff  quelle) ; 

Methylal  54  mg  Ernte 

Äthyleoglykol  74    ,,       „ 

Propylenglykol  —     „        „ 

Glyzerin  289     „        „ 

Erjlhrit  324     „        „ 

Einige  vergleichende  Versuche  über  die  Nährwirkung  der  nor- 
malen Buttersäure  und  n-Valeriansäure,  sowie  die  Isobutt«rsäure  und 
Isovaleriansäure  hat  Bokorny  ')  geliefert. 

Aldehyde  sind  in  ihren  einfacheren  Formen  schädlich  und  keine 
Nährstoffe*);  hingegen  ist  Aceton  ungiftig  und  gestattet  Entwicklung 
von  Spaltpilzen  in  geeigneter  Konzentration.  Über  die  Nährfähigkeit 
der  aufgezählten  und  der  ihnen  nahestehenden  Substanzen  wolle  man 
hinsichtlich  der  verschiedenen  Pilz-  und  Bakterienformen  die  Spezial- 
untersuchungen einsehen,  von  weichen  besonders  namhaft  gemacht  seien 
die  Arbeiten  über  Ernährung  der  Hefen  von  Laurent*),  Bokorny^), 

II  S.  Anm.  7,  p.  2it8.  —  8)  Th.  Bokorny.  Clieni.  C,  1897,  Bd.  I.  p.  32". 
—  81  VrI.  z.  B.  H-  Coffis.  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIH,  p,  389  (19(M|;  Th. 
BoKOBNV,  Centn  Bakter.  (Kl,  Bd.  XI.  p,  343  |19ü3|.  —  4|  K.  Lai'RRITt,  BöU. 
HOC.  roy.  Belg-,  Tome  XXVII,  p.  127  (1888).  —  B)  TiT.  BoKOBKY.  Wochenwbr. 
Brauerei,  I89Ü.  p.  119;  Diiigl.  poiytech.  Journ-,  Bd.  CCCIII,  p.  115  (1897). 
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der  Monilia  sitophila  von  Went  i),  des  Saccharom.  Kefyr  von  Schuur- 
HANS  ^),  des  Hormodendron  hordei  von  Beuhmg  ^),  der  Eurotiopsis 
Gayoni  von  Laborde*),  des  Dictyostelium  mucoroides  von  Potts*),  des 
TuberkelbazilluB  von  Proskadeh  und  Beck«),  der  Harnstoffgärer  von 
Jakscu  ')  u.  a.  m.  Die  verschiedenen  ein-  und  mehrbasischen  Oxy- 
säuren  sind  meist  von  hohem  Nährwert,  was  wohl  zuerst  für  das  wein- 
saure Ammoniak  durch  Päbteür  gezeigt  wurde.  Für  das  Bacteriura 
denitrificane  II  ist  Zitronensäure  nach  den  Angaben  Jensens ä)  sogar 
besser  als  Giykose  allein  dargereicht  Sonst  können  mit  Oxysäuren  u.  a. 
gut  ernährt  werden  Essigbakterien  [Hoybr")],  Bacill.  amylobacter  [van 
Tieohem'")],  Baccyanogenus,  fluorescens,  pyocyaneus  u.a.m.  [Maassen^I], 
Bakterien  des  Weins  [Seifert  i^J],  Streptothris  odorifera  verarbeitet 
nach  Salzhann*^)  außer  Zuckerarten  auch  zweibasische  Oxyfettsäuren 
als  KohlenstolTquelle,  nicht  aber  die  Neutralsalze  der  Essigsäure  und 
ihrer  Homologen,  ebenso  nicht  Laktate  und  Oxalate.  Freie  Milchsäure 
verarbeiten  nach  Wehmer'^}  Oidium  hictis,  sowie  einige  Rassen  von 
Saccharomyces  mycoderma,  Hefen  verarbeiten  nach  SchükowI")  am 
leichtesten  Zitronensäure,  dann  Äpfelsäure,  viel  weniger  Weinsäure  und 
sehr  wenig  Bemsteinsäure.  Für  Bacill.  perlibratus  ist  nach  Beijerinck^*) 
im  Gegensatze  zu  den  gewöhnlichen  Befunden  Weinsäure  ein  schlechterer 
Nährstoff  als  Essigsäure.  In  verdünnter  Zitronensäure  pflegt  sich  nach 
Wehmeh'^)  besonders  Verticillium  glaucum,  in  Weinsäure  Citromyces 
anzusiedeln. 

Von  weitgehendem  Interesse  sind  die  Stoffwecbselprodukte,  welche 
man  bei  der  Verarbeitung  der  organischen  Säuren  entstehen  sieht,  weil 
daraus  manche  BlickschlOsse  auf  die  Mittel  zu  ziehen  sind,  welche  zum 
Eingriff  in  die  dargereichte  Nahrung  dem  Organismus  zur  Verfügung 
stehen.  Hoppe-Seyles '^)  stellt«  bereits  1878  diesbezUgUch  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  an,  welche  sich  auf  die  „Vergärung"  von  orga- 
nischen Säuren  durdi  auaCrobe  Fäulnisbakterien  bezogen.  Er  fand  als 
Produkte  der  Spaltung  von  oxyessigsaurem  Kalk  CO}  und  GH«,  so  daß 
eine  vorhergehende  Reduktion  zu  Essigsäure  wahrscheinlich  ist.  Bei 
der  Verarbeitung  von  milchsaurem  Kalk  durch  Bakterien  liegen  die 
Verhältnisse  augenscheinlich  schon  viel  komplizierter,  indem  als  Stoff- 
wechselprodukte gefunden  wurden :  Propionsäure,  Buttersfture,  Essig- 
säure, Kohlensäure,  Wasserstoff,  Äthylalkohol,  besonders  aber  Propion- 
säure und  Essigsäure'*).  Hier  sind  die  Spaltungsvorgänge  augenscheinlich 

1)  F.  C.  West,  Centr.  Bdtt.  (II),  Bd.  VII.  p.  544  (1901).  —  3)  Schuur- 
mans-Sterhoven,  Just  Jahresber.,  1892,  Bd.  I,  p.  2Ü3.  ~  8)  K.  Bruhme,  Zopfi 
Beiträge  r..  Morph,  u.  Physiol.  d.  DJed.  Org.,  Hefl  4,  p.  1  (1S94|.  —  4)  J.  Laborde, 
Annal.  Inet.  Pasteur,  Tome  XI,  p.  1  (lö97}.  —  6]  Potts.  Flora,  l»02,  Erp.-Bd., 
p.  292.  —  9)  B,  ProbkaüEE  u.  M.  Beck.  Zeitechr.  Hyg.,  Bd.  XVIII,  p.  128  (1894). 
bie  zablreichen  Beobachtungen  von  Th.  Bokosny:  Pflüg.  Arch.,  Bd.  LXVI.  p.  114 
(1897),  beCreifen  leider  nur  unkontrollierbare  Bakterien  gern  ische.  —  7)  B.  AniD.  9, 
p.  298.  —  8)  Hj.  Jensen,  Centr  Balcler.  (II),  Bd.  III,  p.  622  (1897).  —  Sl  S. 
Anra.  1,  p.  299.  —  10)  VAN  TiEOHEM,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIX,  No.  1 
(1879).  —  U)  S.  Anin.  8,  p.  298.  —  18)  W.  öeifert,  Bericht  d^  chem .-physiol. 
VerBuchHtat.  Klöstern euburg,  1901,  p.  25;  Zeitschr,  landwirtsch.  Versuchs wee.  Österr., 
1903,  p.  5fi7.  Dlier  Zilronensäureverarbettuug  durch  Bakterien,  ibid.,  p.  738.  — 
13)  P.  Salzmann,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  349  (1902).  —  14)  C.  Wehmer, 
Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  ö7  (1903).  —  16)  J.  Schukow.  Centr.  Bakt.  (II), 
Bd.  II,  p.  601  (1896).  —  16)  Beijerinck,  Centr.  Bakt.  lfd.  XIV,  p.  834  (189a). 
—  17)  (J.  Wehmer,  Beitr.  z.  Kenntn.  einheim.  Pilze,  Heft  2,  p.  143  (1895).  — 
18)  F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  II.  p.  1  (1878).  —  IB)  Vgl. 
Hoppe-Seyler,  I.  c;  A.  Fitz,  Ber.'chein.  Ges..  Bd.  XI,  p.  1890  (1878):  Bd.  XII, 
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schon  mehr  oder  weniger  verdeckt  För  ^-oxybuttersaures  Calduni  hat 
Araki^)  eine  Spaltung  durch  Fäulnisbakterien  unter  Bildung  \on 
2  Äquivalenten  Essigsäure  wahrscheinlich  gemacht: 

(C«H,Os),Ca  +  CaCOg  +  H,0  =  2  (C8HsO,},Ca  +  00^  +  2  H^. 
Das  Acetat  zerfällt  weiter  in  Karbonat,  CO^  und  Methan.   Als  Produkte 
der  Gärung  von  Oxyvaieriansäure  fand  Giacosa')  Buttersäure,  Valerian- 
säure.  COi,  Hj. 

Oxalsäure  ist  im  Hinblick  auf  Spaltung  durch  Pilze  noch  wenig 
erforscht  Nach  Probkadek  wird  sie  vom  Tuberkelbazillus  gut  ver- 
arbeitet. Bei  aSrober  Kultur  wird  wohl  ein  erheblicher  Teil  in  COj 
und  H.0  oxydiert,  aber  es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  daß  Reduktions- 
vorgänge nicht  näher  bekannter  Natur  bei  ihrer  Verarbeitung  in  P'rage 
kommen.  Auch  Aber  Malonsäure  sind  mir  Angaben  nicht  bekannt  ge- 
worden. Bemsteinsäure  liefert  nach  B^champ  ^j  bei  bakterieller  Spal- 
tung Propionsäure  und  Kohlensäure,  keinen  Wasserstoff;  Brenzweinsäure 
oder  Methyl  bemsteinsäure  CHj,  COj  ohne  flüchtige  Säuren.  Daß  bei 
der  Vergärung  von  Apfelsäure  reichlich  Bemsteinsäure  gebildet  wird, 
wußte  schon  Dessaiones*)  1849,  Die  Untersuchungen  von  Ehmer- 
LING*)  über  „Malatgärung"  durch  Bacill.  lactis  aßrogenes,- sowie  die  Er- 
fahrungen von  Fitz  *),  B£ghahp  ')  haben  bestätigt,  daß  dieser  Reduk- 
tjonsvorgang  verbreitet  vorkommt;  es  ist  verständlich,  daß  Propionsäure, 
Essigsäure.  COj  als  weitere  Abhauprodukte  die  Bernsteinsäure  begleiten. 
Hefe  vollzieht  die  Bernsteinsäurebildung  aus  Malat  nicht.  Fumar-  und 
Maleinsäure  liefern  bei  bakterieller  Spaltung  ebenfalls  Bemsteinsäure, 
ebenso  Asparaginsäure.  Auch  die  Weinsäure  als  Dioxybenisteinsäure 
erleidet  durch  Spaltpilze  eine  analoge  Reduktion,  und  König*')  erhielt 
bei  Vergärung  von  Ammontartrat  Bernsteinsäure,  COj,  bei  A'ergärung 
von  Gatciumtartrat  Essigsäure.  CO^,  Propionsäure  und  (infolge  Weiter- 
verarbeitung) keine  Bemsteinsäure.  Ähnliche  Befunde  werden  aucli  in 
der  neueren  Literatur  sonst  verzeichnet").  Grimbert^")  fand  unter  den 
Stoffwechselprodukten  des  Bacill.  tartricus  auf  Weinsäure  auch  Äthylniethyl- 
karbinol:  CHj— CO— CHOH — CH,.  Die  Zitronensäure  hat  im  ganzen 
ähnliche  bakterielle  Spaltungsprodukte  ergeben,  wie  Weinsäure.  Hoppe- 
Seyler,  Fitz,  BficHAMP ")  fanden  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Butter- 
säure. COj,  etwas  Alkohol,  Wasserstoff  bei  Citratgärung.  Bei  der  Ver- 
gärung von  gtyzerinsaurem  Kalk  durch  Spaltpilze  wurden  gefunden 
Alkohol,  Essigsäure,  Ameisensäure,  auch  Bemsteinsäure.     Der  Bacill. 


p.  474  (ISTri);  Bd.  XIII.  p.  IMÖ  (ISSO):  DucLArx.  Ann.  Inst.  Pant.,  Tome  IX, 
p.  HM  (ISilOl;  Bechamp,  Bull.  boc.  chim.,  Tome  XI.  p.  mi  (18Ö4);  Milchsäurevcr- 
arbeitunj»  v,  Eurotlopsis:  Maze,  Chein.  Centr.,  1!)02,  Bd.  I,  p.  532;  von  Hefo: 
LAfREXT,  Ann.  »nc.  help.  mienigraph.,  Tome  XIV,  (18901. 

1)  F.  Araki,  Zpitschr,  phv,Biol-  Cheni.,  JW.  XVIII,  p.  1  (1803).  —  2)  P. 
GiAOiSA,  ibid.,  Bd.  III.  p.  -^2  (1H78).  —  3)  Bechamp,  Bull.  soc.  chira.,  Tome  XI. 
p.  41S  <1S!)4).  —  4)  Dewwairseh,  Ann.  chim.  phys.  (III),  Tome  XXV.  \>.  253 
(1K4!I);  Lieb.  Ann..  Bd.  LXXVI.  p.  279  (ISr.fti.  —  S)  O.  Em.mebmso.  Ber.  ehem. 
Ge«.,  Bd.  XXXII  (IIl.p.  l!llr>(]8il!)):  Bd.  XXXIII  (II).  p,  2477  (1900).  —  6)  FiTZ, 
Bpr.  rhem.  Ges.,  Bd.  XI.  p.  I8!W  (18781.  —  7)  Bechamp,  Bull.  soc.  chim.,  Tome  XI, 
p.  406  (!feil4).  —  8)  F.  KtixiG.  Ber.  chem,  Ges..  Bd.  XIV,  p.  211  (1881);  Bd.  XV, 
p.  172  (1882).  —  9|  Vgl.  Fitz,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  474  (1879),  [fand  elwaa 
Alkohol,  viel  E«fiigsäui-e| ;  Bechamp.  I.  c,  p.  4(i6;  L.  Grimbert  v.  h.  Fict^i'ET, 
.»oum.  phnnn.  chim.  (fi).  Tome  VII,  So.  3  (18!IS);  Compt^  r.  «oc.  biol..  1897,  p.  Üß2. 
—  101  L.  Grimbert,  Compt.  rerd-  Tome  CXXXII.  p.  700  (1!W1).  -  U)  HoPPE- 
8EYI.ER,  I.  c  (1878);  FiTZ,  Ber.  chem.  Ges..  Bd-  XI.  p.  18)10  (1878);  Bechamp. 
].  c.,  p.  387;  ferner  Watts,  Just  Jnhresb,,  18Sii,  Bd.  I,  p,  2(12. 
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ethaceticus  von  Feankland  verbrauchte  znnäehst  die  linksdrehende 
Modifikation  der  racemischen  Giyzerinsäure '). 

Erwähnt  sei  noch,  daß  die  Aminosäuren  als  KohlenstoRquelle 
ebenso  gute  oder  noch  bessere  Nährerfotge  geben,  als  die  Oxyfettsäuren. 
Für  Aspergillus  niger  fand  ich  insbesondere  die  Aminopropionsäure 
noch  viel  besser  als  C-  und  N-Nahrung  geeignet,  als  das  milchsaure 
Amnion.  Alsnin  und  Milchsäure  stehen  ja  in  klarem  chemischen  Zu- 
sammeubange  mit  Traubenzucker.  Ernährung  mit  Aminosäuren  ist 
natürlich  auch  dann  vor  allem  gegeben,  wenn  Pilze  mit  Eiweißstoffen 
aliein  zu  leben  haben.  Aus  den  Beobachtungen  von  Wehher,  Bütke- 
wiTSCH^)  und  meinen  eigenen  Erfahrungen  ist  zu  schließen,  daß  die 
Pilze  durch  fermentative  Ammoniakabspaltung  reichlich  Oxysäuren  bilden 
und  diese  weiter  verarbeiten;  in  gewissem  Ausmafie  ist  gleichzeitig  eine 
direkte  Weiterverarbeitung  der  ungespaltenen  Aminosäuren  anzunehmen. 

Das  Glyzerin  und  seine  StOffwechseiprodukte  haben  im  Hinblick 
auf  die  biologische  ZuckersynthesB  besondere  Bedeutung.  Glyzerin  wirkt 
sehr  allgemein  als  treffliche  Kohlenstoffnahrung,  wenn  es  auch  in  manchen 
Fällen  weniger  tauglich  ist,  wie  für  Hefen  [Beijerinck  ^j],  für  anaßrobe 
Buttersäuregärer '),  auch  für  Bacill.  ethaceticus^);  Essigsäurebakterien 
wachsen  nach  Henneberg  ")  auf  1-proz.  Glyzerinlösung  gar  nicht.  Mit 
den  Produkten  der  Einwirkung  von  Spaltpilzen  auf  Glyzerin  hat  sich 
zuerst  besonders  Fitz  ')  in  zahlreichen  Untersuchungen  befaßt.  Von 
Bedeutung  ist  die  Bildung  einwertiger  Alkohole  hierbei:  Äthylalkohol, 
Propylalkohol,  Butylalkohol,  ferner  der  zugehörigen  Säuren:  Essigsäure, 
Ameisensäure,  n-Buttersäure,  Milchsäure;  Propionsäure  ist  nicht  be- 
obachtet. Bacill.  subtilis  bildet  reichlich  Äthylalkohol.  AuchBEUERiNCKs*) 
Granulobaeter  saccharobutyricuni  produziert  aus  Glyzerin  Äthylalkohol. 
Bac.  butylieus  bildet  nach  Fitz  und  Ehherlinq")  f>,3  Proz.  n-Butylalkohol 
und  auch  Butfersäure.  B.  boocopricus  von  Emherling  ")  Methylalkohol, 
Essigsäure,  Buttersäure,  etwas  Ameisensäure,  Bernsteinsäure,  keinen  Butyl- 
akohol.  Bei  Bacill.  butylieus  fand  Morin^')  auch  Bildung  von  n-Amyl- 
alkohol.  Schulze  '*)  konstatierte  Bildung  von  Phoron  CbHhO  neben 
Butylalkohol.  Diese  Befunde  sind  schwer  chemiscli  zu  verstehen,  zeigen 
aber,  daß  sie  vielfältigen  Umsetzungen  ihren  Ursprung  verdanken.  Jeden- 
falls können  die  BaJiterien  das  (jilyzerin  zu  Propylalkohol  reduzieren, 
Milchsäure,  Äthylalkohol  daraus  formieren.  Wie  aber  die  Bntylalkohol- 
und  Buttersäurebildung  aufzufassen  ist,  muß  noch  dahingestellt  bleiben; 
es  kann  sich  sowohl  um  Spaltung  intermediär  gebildeten  Zuckers,  als 
um   Kohiensäureanlagerung  an  Stoffe  mit  dreigliedriger  Kette  handeln. 

Durch  Oxydation  und  Reduktion  und  Kohlensäureanlagerung  dürften 
im  Organismus  viele  Umsetzungen  erzielt  werden,  wobei  beachtenswert 

1(  GlyMratgärung:  Fitz.  1.  c.  1379  u.  1880  und  Ber.,  Bd.  XVI,  p.  844 
Üirny.  Franklasd  u.  Fkew.  Journ.  ehem.  suc.,  1891.  Tome  1.  p.  81.  SKi.  — 
3i  VVehmer,  Just  botan.  Jahresber-,  18!l2,  Bd.  i,  p.  192;  W.  Bltrewitsch,  .Inhrb. 
wisH.  Botan.,  Bd.  XXXVIII.  p.  147  0^02).  Über  Ziickerbildiing  aus  Alaiiin  iniTier- 
ki'irper:  C.  Necbebg  u.  Lanubtein,  Arch.  Anat.  Phyi>iol.,  1903,  p.  514.  -  3|  Bb^JE- 
BiKCK,  Ceiitr.  Bakt.,  Bd.  XI.  p.  f>S  |189Ü).  —  4)  Schattenfkoh  u.  Gbas-sberger, 
(.•«ntr.  Bakt.  (IIi,  Bd.  V.  p.  697  (1899).  —  0)  Fkakkland  u.  Fox,  Proc.  roj.  soc, 
■  Vol.  XLVI,  p.  345  (18891.  —  6j  S.  Aniu.  7.  p.  L'9fi.  —  7)  Fitz.  Ber.  ehem.  Ges.. 
Bd.  IX.  p.  1346  (187(j);  Bd.  X,  p.  27«.  222(5  (1877};  Bd.  XI.  p.  42  (1878);  Bd.  XIII, 
p.  3«.  1309  11880);  Bd.  XV.  p.  867  (1882).  —  8)  Beijerinck.  Centr.  Bakt..  BJ.  XV, 
p.  171.  —  9)  0.  EMMERLiyu,  Ber.  ehem.  «es,  Bd.  XXX,  p.  4.")I  (1807);  ferner 
A.  ViGN-A.  Ber.  ehem.  Gps.,  Bd.  XVI.  p.  1438  Il8ö3l;  E.  Ddclaux,  Ann.  Innt. 
Piwt.,  Tome  IX,  p.  811  llK9(ii.  —  10)  Emmeru.vo,  Ber.,  Bd.  XXIX.  p.  ■.'72a 
(!89ü).  —  Ui  E.  .Mobin.  Compt.  rend.,  Tome  CV,  p.  810  (1887).  —  M)  &  E. 
Schulze.  Ber.,  Bd.  XV,  p.  W  (18&2).  GoOqIc 
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ist,  daü  es  sich  um  Wirkungen  handelt,  welche  wir  derzeit  bereits  als 
möglicherweise  durch  Enzyme  bewerkBtelligt  ansehen  dürfen.  Welche 
Vorgänge  jedoch  im  speziellen  herangezogen  werden,  zur  Zuckersynthese 
aus  Glyzerin  oder  aus  irgend  einer  anderen  dargereichten  Substanz,  die 
hierzu  geeignet  ist  ist  uns  derzeit  jedoch  völlig  unbekannt 

Von  den  Ureide»  fand  bereits  Reihke  ^)  die  Parabansäure  als 
Kohlenstoffnahrung  für  PÜze  geeignet;  für  Aspergillus  wirkt  Alloxan 
noch  besser  als  diese.  Auch  Benzolderivate  sind  vielfach  als  Pilznabrung 
tauglich  befunden  worden,  Aspergillus  wachst  nach  meinen  eigenen 
Erfahrungen  auf  Benzoesäure  nicht,  ebenso  nicht  auf  Salicylsäure,  m-Oxy- 
benzoSsäure,  dagegen  gut  auf  p-Oxybenzo€säure-,  auf  Zimmtsäure,  Hydro- 
zimmtsäure,  o-ToIuylsäure  allein  nicht  hingegen  sehr  gut  auf  Gallus- 
säure; nicht  auf  Phthalsäure;  spurenweise  auf  mellithsaurem  Ammon; 
sehr  schön  auf  chinasaurem  Ammon  und  auf  Quercit  Daß  andere  Pilze 
aber  z,  B.  auf  Salicylsäurenährboden  zu  gedeihen  vermögen,  geht  aus 
Beobachtungen  von  Lott*)  hervor.  Angaben  über  das  Wachstum  von 
Bakterien  auf  Arbutin,  Saliern  und  anderen  aromatischen  Glykosiden 
Ueferte  Ferhi*<);  nach  Laurent  soll  Hefe  Colchicin  und  Atropinsulfat 
merklich  assimilieren.  Resorcin  und  Hydrochinon  können  PenicilUum 
nach  Pfeffer  ebenfalls  bis  zu  gewissem  Grade  mit  Kohlenstoff  ver- 
sorgen. 

Man  kann  behaupten,  daß   bei  Phenolen  und  Phenolsäuren  die 
Eignung  mit  der  Zahl  der  Hydroxylgruppen  im  allgemeinen  wächst  und 
hydroaromatische  Verbindungen  ungleich  besser  wirken  als  nicht  hydrierte 
Benzolderivate.    So  vermag  Aspergillus  mellitbsanres  Ammon 
COONH^  COONHt 


C-COONH, 


COONH,  COONH« 

allein  sehr  wenig  zu  assimilieren,  während  Quercit 

HÖH  HÖH 

/  / 

C — C 

/  \. 

H,C  CHOH 


HÖH  HÖH 

das  Glyzerin  an  Nährwert  übertrifft.  A'ielleieht  oder  wahrscheinlich  ist 
Hydrierung  dargereichter  Benzolderivate  nötig,  damit  diese  Verbin- 
dungen die  verscliiedenen  Leistungen  im  Stoffwechsel  genügend  aus- 

1903,  Bd.  I,  p.  1026. 

Tl%  (1894J. 
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führen  können,  und  möglicherweise  ist  eine  Zuckersynthese  aus  Hexa- 
hydrohenzolderivaten,  z,  B,  Quercit.  sehr  leicht  mit  den  Mitteln  des 
Organismus  zu  bewirken.  Die  Chinasäureverarbeitung  durch  Pilze  war 
schon  NXqelt  bekannt.  Loew  ')  fand,  daß  bei  Chinasäuredarreichung 
auch  Protokatechusäure  gebildet  wird.  Nach  Emmerlinq  und  Abder- 
halden *)  besitzt  eine  bestimmte  Mikrobenform  (Micrococcus  chinicus)  her- 
vorragend die  Eigenschaft  ChinasUure  zu  Protokatechusäure  zu  oxydieren, 
Schließlich  ist  noch  die  wenig  untersuchte  Frage  zu  berühren,  in- 
wiefern die  Huminsubstanzen  des  Bodens  für  Bakterien  und  Pilze  als 
Kohlenstoffquelle  zu  dienen  vermögen.  Nach  den  Erfahrungen  von 
Reinitzer*)  und  von  Nikitinskt*)  scheint  Huminsäure  für  Schimmel- 
pilze höchstens  in  ganz  minimalem  Maße  als  KohlenstofTnahrung  dienen 
zu  können,  wobei  noch  immer  ungenügende  Reinheit  oder  sekundäre 
Umsetzungen  eine  unterstützende  Rolle  spielen  mögen.  Nikitinsky 
fand,  daß  die  Bodenbakterien  zwar  die  Fähigkeit  besitzen,  Huminsäure 
unter  Bildung  von  CO,  zu  zersetzen,  daß  aber  Huminsäure  für  sich 
allein  auch  für  die  Bakterien  als  Kohlenstoffquelle  nicht  fungieren  kann. 
Künstliche  aus  Zucker  hergestellte  Huminsäure  erwies  sich  für  Peni- 
cillium  als  Kohlenstoffquelle  gleichfalls  unbrauchbar. 


Der  Kohlenhydratstoffwechsel  von  Samen. 


Fünfzehntes  Kapitel:  Die  Reservekohleiihydrate  in  Samen. 

§  1- 
Zuckerarten. 

Zucker  dürfte  auch  im  ruhenden  Samen  niemals  ganz  fehlen,  wenn 
auch  die  Quantitäten,  um  die  es  sich  handelt,  nur  sehr  gering  sind  oder 
wenigstens  gegen  die  übrigen  Reservestoffe  ganz  zurücktreten.  So  ist 
Traubenzucker  und  Fruktose,  auch  Maltose  in  der  Gerste  von  O'Sullivan  ') 
nachgewiesen  worden ;  die  Gesamtmenge  dieser  Zuckerarten  beträgt 
0,&2 — 1,1  Proz.  des  Trockengewichtes;  der  Nachweis  läßt  sich  mit  hin- 
reichender Sicherheit  führen  und  einige  gegenteilige  Angaben  sind  nicht 
genügend  begründet''). 

Rohrzucker  ist  aber  wohl  am  meisten  verbreitet  in  ruhenden 
Samen  und  Schulze  und  Frankfurt')  haben  Saccharose  in  einer 
ganzen  Reihe  von  Untersuchungsobjekten,  sowohl  stärke-  als  fetthaltigen 
Samen  nachgewiesen. 


1)  O.  Loew,  Bor.  cheiu.  «es..  Bd.  XIV,  p.  4.tO  (188n.  —  3)  O.  Emsikr- 
u.s-0  u.  E.  Abderhalden,  Oenir.  Bnkt,  ill),  Bd.  X.  p.  337  {1!K)3).  —  3)  F. 
Rei>-itzer.  Bofaii.  Ztg.,  lltOO.  p.  äö.  —  4)  J.  NiKrriNSKY,  Jahrbuch,  wissciisch. 
Botan.,  Bd.  XXXVII,  p.  365  (1902).  —  8)  C.  O'Sui.Uvax,  Journ.  ehern  Boc..  18S6, 
Vol.  I,  p.  58.  —  6)  Vgl.  A.  PoEHL.  Pharm.  Ztg.  für  Rnßland,  Bd.  XIII,  p.  321 
(18741:  A.  T.  ASBOTH,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XII,  p.  2.5.  53  (18881-  —  7)  E.  ScHiHJtB 
u.  S.  Fbankfdrt,  y^itaehr.  physiol.  Cbem.,  Bd.  XX.  p.  511  (189.5);  Bd.  XXVII, 
p.  2(>7  (1899);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p.  ti2  (1894).  ,^  . 
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In  ungekeimter  Oerste  gab  schon  £Uhneuanm  ^)  Saccharose  an ; 
in  Phaseoluä  fand  nie  Maxwell^),  in  Mais  wiesen  sie  genauer  Wash- 
BUBN  und  ToLLENS^)  sacb ;  sie  steigt  in  Zuckermaissorten  bis  zu  11 
Proz.  an.  Marcacci*)  fand  Saccharose  auch  in  Reis  und  Weizen. 
Temer  wurde  in  Coffeasamen  Rohrzucker  durch  Schulze,  Ewell  und 
O^RAF  ^)  konstatiert.  In  Ärachissamen  durch  Andouabd  *} ;  In  den  Samen 
von  Gingko  und  Camellia  durch  Suzuki '),  in  Samen  von  Aleurites  mo- 
tuccana  fand  Charles'*)  4  Proz.  Saccharose.  Viel  Rohrzucker  ent- 
hält endlich  nach  MoRAnsKi  und  Stingi.'')  die  Sojabohne;  die  Samen 
von  Xanthium  strumarium  nach  Zander  '")  3,3  Proz.  Saccharose. 

Myrifltica  enthalt  nach  Brachin")  0,6  Proz.  Saccharose.  Vall£e'-) 
{and  bei 

Büßen  Mandeln  2,97  Proz.  Sacchai 


bitteren      „ 

2,94 

RicinuBsamen 

1,06 

Cucurbita 

1,37 

Pistacia 

3,26 

Seeamum 

0,64 

0,09  Proz. 

eduzierten  Zucker 

0,12      „ 

T. 

0,12      „ 

n                     1 

0,12      „ 

0,20      „ 

n 

0,14      „ 

„                      „ 

1,05       „ 

. 

n  OerBtenko 

■n  die  obere  Hälfte 

Kokkelskömern  0,61       „  „ 

Nach  Hehmanaijz  •"•)  soll  im 
stets  zuckerreicher  sein  tue  die  untere. 

Zum  genauen  Nachweise  der  Saccharose  ist  vor  allem  die  von 
Schulze'*)  ausgebildete  Strontianmethode  zu  empfehlen.  Mikrochemisch 
Ußt  sich  die  Anwendung  von  Invertin  znm  Saccharosenachweise  be- 
nutzen, worüber  Hoffmeister  ^*)  nähere  Angaben  gemacht  hat.  Mit 
Hufe  der  letzteren  Methode  ließ  sich  Rohrzucker  in  zahlreichen  Objekten 
im  hiesigen  Laboratorium  nachweisen.  Die  von  Papa  sohlt '^)  erwähnte 
ametfaystfarbene  Reaktion  von  Saccharose  mit  alkalischer,  verdünnter 
Kobaltlösnng  gibt  Raffinose  ebenfalls,  wahrend  Maltose  und  Trauben- 
zucker eine  himmelblaue  Färbung  erzeugen. 

Raffinose  ist  schon  wiederholt  in  ruhenden  Samen  nachgewiesen 
worden,  so  im  Baumwollsamen  durch  Ritthausen  i'),  Scheibler '"), 
R1E8CHBIET  und  ToLLENS^^)    und   Sacc'"),  ferner  in   Getreidesamen. 


1)  G.  Kt5HKEMAXX.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  38T  (1875).  —  a)  W. 
Maxwell,  Aroeric.  ehem.  Joiirn.,  Vol.  XII.  p.  2fj.')  (1890}.  —  8)  J.  H.  Wasubl'un 
u.  B.  TOLLESs,  ßer.  ehem.  Ctes..  Bd.  XXII,  p.  1047  (1889).  —  4)  A.  Marc.wti, 
JuM  Jahresbcr.,  1889,  Bd.  I.  p.  41.  —  B)  E.  Schui.zf„  Chera.-Ztg.,  Bd.  XVII, 
p.  1263  (1893);  E.  Ewell,  Anieric.  ehem.  Journ.,  Vol.  XIV,  p.  473  (1892);  L.  Graf, 
Chera.  Centr.,  1901,  Bd.  II,  p.  1237.  —  6)  A.  ,\NDor\RD,  Compt.  rend-,  Tome 
CXVll,  p.  298  (1693).  —  7)  Suzi-ri,  Chem.  Centr..  1902.  Bd.  JI,  p,  37!t.  — 
8)  P.  Charles,  Jahresber.  Agrik.-chem.,  1879.  p.  106.  —  8)  Stingl  u.  Mor.^wski, 
Monatsh.  Chem..  Bd.  Vlll,  p.  82  (1887).  —  10)  A.  Zander,  ref-,  Ber.  ehem.  Gw.. 
Bd.  XIV,  p.  2587  (18811.  —  U)  A.  Brachin,  Journ.  pharm,  chim.  16),  Tome  XVIII, 
p.  16  (1903).  —  12)  C.  Vali.ee,  ibid.,  Tome  XVII,  p.  272  (1903);  Compi.  rend., 
12.  Janv.    1903.  —  13)  C.  Hermasacz,  Ju^t  bot.  .lahresb.,   1876,  Bd.  1,  p.  877. 

—  14)  i^CHULZE,  i.  c.  und  be».  Schulze  u.  Seliwakoff,  Laodw.  Versuehstat, 
Bd.  XXXIV.  p.  4m  (18871.  —  IS)  0-  Hofmeihter,  Jahrb.  wissensch.  Botan.,  Bd. 
XXXI,  p.  687  (1898).  —  16)  0.  PAPASO<iLi,  Jahresber.  Affr.-chem..  1895.  -p.  501. 

—  17)  A.  RlTTHAfsEX,  Journ.  prakt.  Chem,,  Bd.  XXIX,  p.  351  [18841.  — 
18)  Schf-ibler,  Ber.  chem,  CJes-,  Bd.  XVIII,  p,  1779  (1885).  —  19)  P.  Bibchriet 
und  Tolless.  Ber.,  Bd.  XVIIl,  p.  2(J11  (1885);  Chem.  Centr.,  1886,  p.  15.  — 
aO)  ÜACC.  Chem.  Cuntr.,  1885,  p.  li). 
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O'SöLLivAN ')  fand  R&ffinose  in  Hordeum,  Schulze  und  Frankfurt  *) 
im  Keimling  des  ruhenden  Weizenkorns. 

Ihre  Identität  stellten  besonders  Tollens  und  Bischbibt  fest. 
Bezüglich  des  Nachweises  der  Raffinose  sind  besonders  die  Angaben 
von  ScHiiLZE  und  Frankfurt  zu  vergleichen.  Baffinoee  wird  zugleich 
mit  Rohrzucker  als  Strontian Verbindung  gefftllt,  und  zur  Trennung  beider 
Zucker  die  ungleiche  Löslichkeit  derselben  in  kochendem  Weingeist  be- 
nützt. Eaffinose  bleibt  nach  wiederholtem  Auskochen  im  Hückstande 
zurück.  Raffinose  gibt  wie  Rohrzucker  die  Reaktion  von  Seliwanoff 
mit  Resorcin  und  Salzsäure  und  wird  durch  Hefeiuvertin  in  Fruktose 
und  Melibiose  gespalten. 

Sä  2. 
starke. 

I.  Vorkommen.  Wenngleich  die  Reservestoffe  des  reifen  ruheD- 
den  Samens  nieist  aus  Fett  bestehen,  so  ist  doch  sehr  reichliche  Speiche- 
rung von  Stärke  im  Näbrgewebe  kein  seltenes  Vorkommnis  und  nach 
den  ausffllirtichen,  durch  mikroskopische  Untersuchung  belegten  Angaben 
von  NXOELi  *j  dürfte  etwa  Vio  aller  Gattungen  der  Phanerogamen  SlÄrke- 
samen  besitzen.  Im  unreifen  Zustande  pflegen  allerdings  auch  Fettsanien 
Stärke  zu  führen,  was  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  ge- 
trocknetem Material  beachtet  werden  muß.  Von  Gymnospermen  und 
Monokotyledonen  hat  ungefähr  die  Hälfte  der  Familien  und  Gattungen 
StärkenShrgewebe;  von  den  Dikotyledonen  besitzt  nur  '/«,  von  der  Ab- 
teilung der  Gamopetalen  nur  7,4  der  Familien  und  ein  noch  viel 
kleinerer  Itruchteil  der  Gattungen  Stärkesamen.  Sehr  häufig  ist  das 
Vorkommen  von  Stärke  im  Samennältrgewebe  ein  durchgreifendes 
Gattungs-,  ja  Familien-,  selbst  Ordnungsmerkmal  (Farinosae,  Centro- 
spermae).  Stärke  und  Fett  verteilen  sich  oft  auf  Nährgewebe  und 
Embryo  (Gramineen,  Caryophyllaceen),  sind  aber  in  manchen  Fällen, 
wie  bei  vielen  Papilionaceen  miteinander  in  denselben  Zellen  vorhanden. 

Unter  den  Gymnospermen  sind  die  Cycadeen,  Gnetaceen  und 
Gingko  als  Stärkeendosperm  führende  Pflanzen  anzuführen,  während  bei 
den  Koniferen  nur  in  einzelnen  Fällen  neben  Fett  auch  etwas  Stärke 
vorzukommen  scheint*).  Von  den  monokotyledonen  Gruppen  sind  die 
Gräser,  Cyperaceen,  Farinosen,  Uromeliaceen,  Juncaceen,  Musaceen  hervor- 
zuheben; von  den  Dikotyledonen  die  Piperaceen,  Lorantbaceen,  Quercus, 
Castanea,  die  Potygonaceen,  Centrospermen,  die  Nymphaeaceen,  Drose- 
raceen,  Änacardiaceen,  Aesculus,  Bombacaceen  nnd  Sterculiaceen,  Diptero- 
carpaceen,  Cistaceen,  Myrtaceen  als  Stärke  in  ihren  Samen  entlialtend 
zu  nennen.  Von  den  Sympetalen,  bei  denen  nur  sehr  selten  Stärke  im 
Samennährgewebe  gefunden  wird,  seien  erwähnt  die  Plumbagaceen, 
Aegiceras,  wenige  Sapolaceen,  Avicennia  und  Acanthus. 

II,  Quantitative  Verhältnisse.  Bei  reichlichem  Stärkegehalt 
kann  die  Menge  des  Amylums  bis  80  Proz.  des  Trockengewichtes  be- 
tragen und  60 — 70  Proz.  ist  die  Regel  bei  reichlich  Stärke  enthaltendem 
Nälirgewebe.  Die  zahlreichen  in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben 
sind  teilweise  recht  unverläßlich,  da  nicht  immer  ausreichende  Methoden 
zur  Bestimmung  der  Stärke  in  Anwendung  kamen.    Aus  der  als  „stick- 

1)  C.  0'Sui.i.n-AN.  Journ.  ehem.  Soc..  1886,  Vol,  I.  p.  70:  Chem.  News,  Vo!.  LH. 
p.  203  |18Ö!J).  —  a)  E.  Schulze  u.  Frankfüht,  Ber.,  Bd.  XXVII,  p.  64  (1894).  — 
3)  Näoeli,  Die  Siärkekömer  (1858),  p.  378,  Mö.  —  4)  Vgl.  hierzu  BraGEHSTEi.-*, 
Bot.  bot.  Gef.,  Bd.  XVIII,  p.  180  (läOO).  -JO'  , 
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stoflfreie  Extraktivstoffe'-  bezeichneten  Zahl  der  praktischen  Analyse 
kann  man  natürlich  nur  mit  großer  Vorsicht  RUcksctilüsse  auf  den 
Stärkegehalt  machen.  Leider  ist  sehr  häufig  nichts  anderes  bestimmt 
worden  als  diese  Zahl,  und  so  sind  wir  hier  genötigt,  zu  dieser  Rubrik 
unsere  Zufluclit  zu  nehmen. 

In  Prozenten 


PflanzeDiirten 

Cj-caa  revoluta 

Zea  Mays  — 
Panicum  tniliaceum  ge- 
schalt — 
Sorghum  Bacchnratum  — 
Avena  aativa  — 
Oryza  sativa  — 
Amomum  Melegueta  16,0 

Piper  nigrum  14.8 

Quercia8  (enthülst)  22.8 

Castanea  sativa,  ge-  &2.8 

ecL&lt,  frisch 

Fftgopyrum  CMCulentum  15,3 

CLenopodium  album  ? 


Beta  volgaiis  ~ 
Spergala  nrveuMia 

Agrostemma  Githago  — 

Piaum  aativum  — 

Vicia  Faba  — 

PhaseoluB  vulgaris  — 
Lens  eaculenta 

Oicer  arietinum  — 

öoja  hlspida  10 

Gteditschia  glabra  lO.it 

Yoandzeia  subterranea  ? 

Eobinia  Peeiidacacia  11,31 

Aesculus  hippocaatanum  — 

Cola  acumiiiata  11,59 


«t.Ol 


Peckolt,  Cliera.   Centr, 

1887,  p.  8U4. 


77,27 
80,14 
66.41 

84:,73 


31,54(8-2, 


39.3 


BfM5 


I  König,  Cbem.  Zusam- 

I    menäetzuDgdjnenscli- 

>    liehen    Kahrungs-    n. 

GenuQmittel,  3.  Aufl. 

(1889.) 

J.THRESHjPbarra.Joun». 

Traiisact.l884,p.7!)8. 
Wei  ZMA  NN,  A  rch .  Ph  a  rm . 

1886,  p.  909. 
A.   Petehmann,    Centr. 
Agr.-chein.l878,p.86y. 
7BALLAND,    Just  Jahres- 
d.Trockena.)     her.   1897,  11,  p.  85. 
SuDAKOFF,  Jast  Jabres- 
ber.    1879,  I,  p.  399. 
G.  Baumert  u.  K.  Hal- 
PEHN,    Arch.    Phana. 
231,  041    (1893). 
Pfllet  11.  LiebschCtz. 
Compt.rend.  90,1368, 
Lobe,  Jahresber.  Agr.- 
ehem.   1890,    p.  443. 
Lehua^x  u.  Mori,  Arch. 
Hvg.  1889,  p.  257. 
61.21      I 
55.86 

62.64       [köxig,  1.  c. 
60.27 

Mkissl  u.  Böcker,  M( 

Chem.  4,  349  (1883). 

51,68      J.  Moser,  Centr.  Agr.- 

ehem.   1879,    p.  388. 

58,30      Balland,   Compt.  rend 

132,  1061    (1901). 
27,63      L.  Jahxe,  Cent.  Ä; 

chem.  1881,    p.   106. 

82,21       HAXNAUANN,JiistJabres- 

her.   1885,  I,  75. 

Chodat  u.  Chuit,  Just 

Jahresb.  1888,  I,  57. 

Beckurts,  Arch.  Pharm. 

231,  687  (1894). 
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Da  nicht  selten  in  Äuah-senergebnissen  aiich  bei  notorisch  stELrke- 
freien  Samen  hoher  Prozentgehalt  an  „N-freieu  Extraktstoffen"  ausge- 
wiesen wird,  so  sind  die  Zahlen  dieser  Rubrik  ohne  nähere  Kontrolle 
von  recht  geringem  Wert«.  Da  überdies  auf  Wassergshalt  und  Schale 
der  Samen  hftufig  keine  ROcksicht  genommen  wird,  wäre  eine  Sammlung 
genauer,  nicht  nur  dem  praktischen  Bedürfnisse  genügender  Analysen 
von  Samennährgewebe  von  erheblichem  Werte  für  verschiedene  Arbeiten 
auf  pflanzen  biochemischem  Gebiete.  Das  Gleiche  gilt  für  die  übrigen 
Reaervekohlenhydrate  des  Samennährgewebes, 

Für  die  Kenntnis  der  Verteilung  der  Stärke  im  Samen  sind  die 
Untersuchungen  von  Hopkins,  Smith  und  East')  an  Zea  Mays  von  In- 
teresse. Die  Kömer  wurden  in  6  Teile  zerschnitten  und  in  jedem  die 
Kohlenhydrate  bestimmt.  Es  fand  sich  (bei  drei  Maissorten)  an  Kohlen- 
hydraten ; 

I  II  III 


in  Spitzen  kappe 

90,57  Proz. 

87,76  Proz. 

91,50  Proz. 

Hülle 

93,29      „ 

94,36      „ 

94,30      ,. 

Hornige  Kleherschicht 

75,87      „ 

69,09      „ 

69,07      ., 

„          Starkeschicht 

91,64      „ 

89,32      „ 

88,58      „ 

weiße  Bodenstarkeschicht 

92,27      „ 

91,67      „ 

90,B0      „ 

„       Spitzenstftrkesfhicht 

93,31      „ 

91,62      „ 

90,75      ,. 

Keim 

33,07      „ 

36,46      „ 

36,73      ., 

Ganzes  Korn 

86,11      „ 

83,17      „ 

80,12      .. 

m.  Historisches.  Die  ersten  mikroskopischen  Beobachtungen 
über  Starkekömer  stanmien  bereits  von  Malpighi*)  nnd  bosonders  von 
LeeL'WENhoek  *),  der  sich  schon  bemühte,  die  Erscheinungen  beim  Er- 
hitzen von  St&rkekßmchen  nnd  bei  der  Verdauung  der  Stärke  durch 
Tiere  näher  zu  ergründen,  Mirbel*)  sprach  sich  1815  dahin  aus,  daß 
das  Stärkemehl  eine  kristalhnische  Substanz  sei,  und  gleichzeitig  bildete 
Villabs,  vor  allem  aber  seit  1824  Kaspail*)  noch  von  Leeuwknhoek 
herrührende  Vorstellungen  weiter  aus,  wonach  die  Stftrkekömchen  blfts- 
chenarttge  Gebilde  waren;  auch  die  Arbeiten  von  Güibourt*)  und  von 
GufeBlN  Vahry  ')  bewegen  sich  in  dergleichen  Anschauungen.  In  einer 
be w und eme werten  Arbeit  stellte  Fritzsche*)  1834  den  wahren  Bau 
der  Starkekömer,  Schichtung,  Kern,  vollständig  klar  und  zeigte  die 
Unrichtigkeit  der  RASPAiLschen  Theorie.  Auf  die  eigentümlichen  Er- 
scheinungen an  Stärkekömem  im  polarisierten  Lichte  wies  1844  Bior*) 
und   später  Ehrekbero  *")    zuerst   hin.     Elementaranalysen    der   Starke 

1)  C.  G.  Hopkins,  Smith  u.  East,  Joum.  Americ.  chera.  roc.,  Vol.  XXV, 
p.  1166  (1003).  —  2)  Malpiobi  bildet  auf  Taf.  IV,  Fig.  15  MJnei  Anatome  plan- 
lanini  Stärkekömehen  in  Stengelpareachyrnzellen  ab.  —  3)  Leectwenhoek  ,  vgl. 
MtiLDBR,  Physiolog.  Chem.  (ISS^-l)^  P-  216-  —  4)  C.  F.  Brisseau-Mirbel.  Elfmen» 
de  phy«.  v^git.  (1815),  Tome  l,  p.  la^.  —  S)  Raspail,  Annal.  scienc.  nat.,  Mars  1826; 
M^m.  80C  d'higt.  nat.,  1S27,  Tome  III,  p.  17;  ferner  Caventou,  Ann.  chim.  phvs. 
(2),  Tome  XXXI.  p.  337  (1826).  —  6)  Guibourt,  Ann.  chim.  phvH.  (2),  Tome  XL. 
p.  183  (1829).  —  7)  E.  T.  Guerin-Varry.  Compt  rend-,  Tome  11.  p.  116  (1836); 
Ann.  chim.  phyü.  (2),  Tome  LXl,  p.  öö  (1836):  Vgl.  auch  Casdoi.le,  Physiologie, 
deutsch  V.  KÖPER,  Bd.  1,  n.  149  (1833).  —  8)  J.  Fritzsche,  PopiJiend.  Ann.,  Bd, 
XXXll.  p.  IL'9  (18.34).  tDVersicht  über  die  ältere  Stärkeliteratur  ist  von  Poüoen- 
DORFF  gegeben  in  dc»«en  Annalen.  Bd.  XXXVII.  p.  114  (1836).  —  0)  Bror.  Compt. 
rend..  Tome  XVIII.  p.  T9.5  (1844).  —  10)  Ehrenber»,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XLIX,  p.  490  (laW). 
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rühren  aus  älterer  Zeit  von  Berzeliüs,  Marcet')  und  von  Paten  *i  her; 
der  letztere  machte  auch  auf  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung 
der  Stärke  bei  verschiedenen  Formverhlltnieaen  der  Kömer  aufmerksam. 
1815  entdeckten  Colin  und  Gaulthiek  de  d-AUBKr")  die  Jodreaktion 
der  Stärke.  Ein  sehr  bedeutsamer  Fortschritt  war  die  1812  durch 
Kirchhoff*)  entdeckte  Überfilhrunf;  der  Stärke  in  Zucker  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  wozu  wenig  später  die  Entdeckung  desselben 
Forschers  von  der  amylolyti  sehen  Wirksamkeit  des  Klebers  kam.  Schon 
Davv^j  fand,  daß  die  Saure  hierbei  nicht  zersetzt  werde,  und  Sal-sscre«) 
erkannte  bereits  1815,  daß  die  Stärke  bei  der  Zuckerbildung  Wasser 
aufnehme  und  gleichsam  in  einer  festen  Verbindung  fixiere.  Bracos- 
NOT')  studierte  1833  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Stärke.  BiOT 
und  Fersoz^)  entdeckten  in  demselben  Jahre  die  Entstehung  einer 
rechtsdrehenden  Substanz  bei  der  Säure bydrolyse  der  Stärke,  welche 
sie  als  Dextrin  bezeichneten.  In  die  gleiche  Zeit  fällt  auch  die  erste 
Darstellung  von  Diastase  durch  Paten  und  Pehsoz").  Pafen '"J  zeigte 
ferner,  da£  Stärke  und  Dextrin  isomer  seien.  Erwähnt  sei  noch,  da6 
Fritzsche  auch  der  Entdecker  der  weinroten  Jodreaktion  in  den  ersten 
Stadien  der  Starkehydrolyse  war,  und  daß  er  sich  gegen  die  Ansicht 
aussprach,  daß  Jodstärke  eine  chemische  Verbindung  sei. 

IV.  Darstellung  reiner  Stärke  ist  nur  schwierig  un<l  mit 
großem  Materialveriust  zu  bewerkstelligen.  Um  im  Laboratorium  ein 
größeres  Quantum  reiner  Stärke  möglichst  zu  gewinnen,  knetet  man 
am  besten  das  feingemahlene  Samenmaterial  in  einer  Menge  von  einigen 
Kilogramm  in  einem  Tuche  unter  einem  Wasserstrahle  aus,  schlemmt 
die  ausgewaschene  Stärke  mit  ammoniakhal tigern  Wasser  aus,  so  daß 
nur  grftiiere  Stärkekörner  zurückbleiben,  und  wäscht  zuletzt  mit  destillier- 
tem Wasser.  Dieses  Verfahren  ist  z.  B.  bei  Bohnen,  Erbsen,  Weizen, 
Roggen  IL  a.  möglich,  versagt  jedoch  z.  B.  bei  Reisstärke  und  in  andeien 
Fällen.  Bei  der  fabriksniäliigen  Herstellung  von  Reisstärke  werden  die 
Körner  in  '/jproz,  Natronlauge  eingequellt,  gewaschen  und  gemahlen. 
Das  Mehl  wird  wieder  mit  Alkali  behandelt,  man  beseitigt  die  schwereren 
^'erunreinigungen  durch  Absitzenlassen  und  verarbeitet  die  Stärkeniilch 
weiter.  Über  diese  und  andere  technisch  angewendete  Methoden  zur 
Herstellung  von  Samenstärke  im  großen,  besondere  die  Methoden  unter 
/uliilfenalnne  von  Milclisäuregärung,  findet  man  Näheres  in  den  Werken 
-<on  Wiebner'i),  A.  Meyer")  und  den  technisch-chemischen  Hand- 
büchern. 

X)  Dkkzklil's,  zit  MrLi>KK,  1.  c,  p.  216;  Marcet.  Ann.  chim.  phvf.  {2). 
Tome  XXXVI,  p.  27  {1Ö27).  -  aj  Paypis,  Compt.  rend,,  Tome  III.  p.  22-1  (183Ü); 
.\nn,  chim.  phys.  l2),  Tome  LXV,  p.  ^25  fiyJtT);  Atmal.  sc.  naL,  IBaS,  p.  '>.  — 
3)  Colin  h.  Gaulthikr  i>E  CLAuitav,  !N'hweiff(!-  Joum.,  Bd.  XIII,  p.  453  (t8ir>|; 
Ktromeyer,  Gilb.  Ann-,  Ild.  XLIX.  p.  14(i  (181Ö].  —  4)  NAKs^i  Bchneigg.  journ., 
IW.  IV.  p.  111  (lbl2);  J.  C.  SCHBADER,  ibid.,  p.  lüö;  VoiiEL,  Gilb.  Ann.,  Bd. 
XLIl,  p.  125  (]ai2).  t-chwcigK.  Journ.,  Btl.  V,  p.  SO  (lfil2i;  Gkhi,en.  ibid.,  p.  m. 
—  S)  IJAvy,  Eleiu.  d.  Agrikiilt.-Chem.  (18U|,  p,  146.  —  6)  Th.  Saissi-be,  Gilb. 
Ann,,  Bd.  ,\LIX,  p.  12!)  ilBlöi;  SthnelRg.  Journ.,  ild.  XXVIJ,  p.  323  (ISlüi,  — 
7j  Hracoskot,  Anci.  chim.  phy».  (2),  Tome  LH,  p.  290  (18:«).  —  «)  BiOT  u.  Persoz, 
Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  LH,  p.  öS,  72  (1833),  —  S)  Payen  u.  Persoz,  iWd-, 
Tiinw  LIII.  p.  73  (1833);  Tome  IJi,  p.  441  (1835).  —  lO)  Payen,  Ann.  chim. 
Iihya.  (2|,  Tome  LXI,  p.  35')  (lH3t;i.  —  U)  Wuä-ner,  Die  Rohstoffe  des  Pfianzen- 
reichea.  2.  Aufl.,  Bd.  I.  p.  .')71  (üliiU].  —  12)  A.  Meyer,  Unteniuchuniren  übrr  die 
Stärkpkorner,  ISm.  p.  78—79,  Den  von  Ferxbach,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIll. 
p.  42S  (ÜIÜ41,  gpfimilcnen  kleinen  Photiiihorgehnlt  von  KartoffeUtärke  inOchte  ich 
nur  auf  Bciiucngungcii  beziehen,  die  äuöerei  »chttierig  zu  entfernen  nind;  . 
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V.  Bau  und  Entstehung  der  Stärkekörner.  Soweit  die  dies- 
bezäglichen  Tatsachen  und  Forschungen  in  den  Rahmen  einer  allgemein 
physiologischen  Darstellung  fallen,  muß  auf  die  Lehrbücher  der  Ph3sio- 
logie,  in  erster  Linie  die  ausgezeichneten  Ausführungen  Pfeffers  M 
verwiesen  werden,  wo  man  auch  das  Nähere  über  die  Entwicklung  des 
heutigen  Wissens  von  den  moleknlarraecbanischen  Spekulationen  Nägelis*) 
angefangen  bis  zu  den  durch  die  Entdeckung  der  farblosen  protoplas- 
matischen Stärkebildner  durch  Schimper^)  angebahnten  und  besonders 
,  von  A.  Meter  *)  ausgebauten  modernen  biologisch-chemischen  Ansichten 
finden  wird.  Hinsichtlich  der  Detailfragen  ist  für  jeden,  welcher  sich 
eingehender  mit  dem  Studium  der  Stärkebiochemie  beschäftigen  will, 
das  umfassende  Werk  des  letztgenannten  Forschers  ein  unerläßliches 
Hilfsmittel. 

Wie  Meyer  ausführlich  gezeigt  hat  ist  der  bekannte  morpho- 
logische Aufbau  der  Stärkekörner  ein  Ausdruck  der  Wachstumsgeschichte 
dieser  Gebilde.  Die  geschichtete  Struktur,  die  an  größeren  AmylumkÖrnern 
wollt  immer  mikroskopisch  unterscheidbar  ist,  läßt  sich  jenen  Schichtungen 
vergleichen,  welche  an  Sphärokr)'9tallen  (z.  B.  Calciumkarbonat,  Zucker) 
durch  wiederholte  Konzentrationsänderungen  der  Mutterlauge  künstlich 
erzielt  werden  können  (Meyer,  p,  242).  Die  Substanz  der  einzelnen 
Schichten  des  StSrkekoms  kann  hierbei  sowohl  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  chemisch  different  sein,  als  auch  verschiedenen  Wassergehalt  be- 
sitzen. Meyer  hat  zuerst  die  theoretische  Forderung  aufgestellt,  daß 
das  wachsende  Stärkekorn  an  allen  Punkten  der  Peripherie,  wo  es  noch 
Zuwachs  durch  Anlagerung  von  Stärkesubstanz  erfährt,  mit  seinem 
Mutterorgan,  dem  Amjloplasten,  überkleidet  sein  müsse.  Tatsäcldich 
sind  die  Stärkekörner  (wenigstens  während  der  Dauer  voller  Lebensfällig- 
keit der  beherbergenden  Zellen)  gänzlich  in  Amyloplastensubstanz  ein- 
gehüllt (Meter,  p.  162— G7),  was  auch  durch  histologische  Unter- 
suchungen von  Salter  *j  bestätigt  worden  ist 

An  Orten,  wo  der  Gehalt  des  Organs  an  Kohlenhydraten  und 
Zucker  ein  schwankender  ist,  infolge  periodisch  oder  in  unregelmäßigen 
Zeitintervallen  verstärkter  Zuckerzufuhr  und  Stärkebildung,  sowie  ver- 
stärkten Zuckerverbrauches  und  Stärkelösung,  drückt  sich  dies,  wie 
Meyer  an  sehr  lehrreichen  Beispielen  gezeigt  hat,  in  dem  Bau  der 
Stärkekörner  vielfältig  aus.  Derarlige  VerliäJtiiisse  herrschen  jedoch  nie 
in  Samennährgeweben,  wo  vieiraehr  die  StärkebÜdung  ruhig  und  unge- 
stört, doch  häufig  langsam  vor  sich  geht  und  wo  wir  denn  auch  im 
Einklänge  mit  Meyers  Darlegungen  runde,  zentrisch  geschichtete  Körner 
(Meyers  „monotone"  Stärkekömer,  I.  c,  p,  1«'.))  am  häufigsten  finden.  Nach 
Meter  (1.  c,  p.  17iJ)  ist  beim  Entstehen  exzentrisch  geschichteter  Slärke- 

1)  W.  Pfeefkr.  PflaiizenphysinInKie,  2.  Aufl.,  Bd.  11,  p.  39  (lÜOD.  — 
3)  N.vuEi.i,  Die  Stärteküriicr  (18.')8|.  Biitanisclie  Zeitung,  J881,  p.  (!33.  —  3)  A. 
F.  \V.  ycHiMPFJt,  Botanische  ZsituBg,  1S80,  p.  8S1;  1K81,  p.  183.  —  4|  A. 
Mevkb.  Botanifiche  Zeitung,  1881,  p.  841.  Uritei-Riichiiiigen  übor  die  Stärke- 
kürner,  181)5.  Dort  aiiifilhrTicht^r  Literatiirnachtveiii.  Von  den  Spexitü arbeiten  sei 
insbefiondere  die  Studie  von  A.  Dodkl,  Florn  1892.  p.  267  und  A.  Bixz.  Flora, 
E:^bd.  1892,  p.  34  namhaft  gemacht.  —  Die  Anschauungen  von  Belzcxo.  Ann. 
sc.  nat.  17).  Tome  XJII,  p.  1  (16!H):  Kosixobebrer,  ref.  Boiau.  Ceiitr.,  Bd.  XLIX, 
p.  47  (18!t2);  C.  AcqrA,  Malpighia,  Bd.  VII,  p.  'i'Ji  (1893)  ober  Entstehen  von 
Stürkekömern  unabhängig  von  Leukoplnaten  sind  gegenüber  dem  erdruckenden 
Beneiamateriale  der  von  S<:HrMFER  nnd  Mever  begründeten  Ansicht  mit  »üStcr 
Vorsicht  aufzunehmen.  —  6)  J.  H.  Saltf.r,  Jahrb.  nissensch.  Botan.,  Bd.  XXXII, 
p.  IL'7  (1898). 
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körner  auch  (!er  Druck  des  zähilrissigen  protoplasmatischen  Wandbelages 
auf  das  Chromatophor  von  Einfluß,  wodurch  die  Amyloplastensubstanz 
eine  ungleiche  Verteilung  an  der  Peripherie  des  Stärkekorns  erfahren  kann. 

Da  die  Amyloplasten  gleichzeitig  oder  successive  mehrere  oder 
sehr  viele  Stärkekörner  in  sich  zu  bilden  vermögen,  so  kommt  es  häufig 
zur  Formation  derjenigen  Körner,  welche  man  meist  mit  NXqeli  als 
„zusammengesetzte"  Stärkekörner  bezeichnet,  und  für  die  Mever  die 
Benennung  ,^elphische"  Kömer  (oligadelphische,  polyadelphische)  vor- 
geschlagen hat  Meyer  hat  die  Entwicklung  der  polyadelphischen 
Slärkekömer ')  von  Oryzaendosperm  eingehend  verfolgt  und  ebenso 
die  Ausbildung  der  „Großkömer"  und  „Kleinkörner"  im  Endosperm 
von  Hordeum. 

Der  morphologische  Aufbau  der  Stärkekömer  ist  ein  schönes  Bei- 
spiel für  das  Entstehen  struktureller  Differenzen  ohne  erkennbare  che- 
mische Unterschiede  unter  dem  leitenden  Einflüsse  lebender  Zellorgane. 
Offenbar  ist  es  auch  die  Eigenart  der  Amyloplasten  einer  bestimmten 
Species,  Gattung  oder  Familie,  wenn  bei  dieser  eine  übereinstimmende 
morphologische  UeschaiTenheit  der  Stärkekörncr  vorkommt  (Centrospermae, 
Convoivulaceae),  oder  wenn  in  allen  Teilen  einer  Pflanze  die  Stärke- 
körner eine  charakteristische  Form  haben,  wie  in  Beere,  Knollen  und 
Stengel  der  KartofTelpflanze.  So  werden  w  für  gewisse  Familien  eine 
her\'orragende  Neigung  der  Amyloplasten  zur  Bildung  adelphischer 
Stärkekörner  anzunehmen  haben  u.  s.  f. 

DaS  wir  die  Schiebten  der  St&rkekömer  als  kristallinische  Aggre- 
gate ZQ  betrachten  haben,  ist  eine  aus  einer  Reihe  physikalischer  Tat- 
sachen hervorgehende  Ansicht,  wie  Meyer  sehr  ausführlich  gezeigt  hat. 
Nach  Heyes  besitzen  die  Stftrkekönier,  so  wie  ander«  Sphftrite,  einen 
radial trichitischen  Aufbau.  Die  radiale  Faserung  ist  mitunter  an  frischen 
Stärkekömem  angedeutet,  kann  bei  Sorgham  stärker  mit  konzentrierter 
Ca(N0g)a-Lö8nng  sichtbar  gemacht  werden  (Meyer),  bei  Maisstärke 
nach  BueCALlONj  *}  durch  Kochen  mit  Cbloroforra  und  etwas  Chrom- 
saure. Die  leichteste  Trennbarkeit  besteht  bei  den  Stftrkekömem,  wie 
sonst  bei  entsprechend  gebauten  SphAriten,  parallel  den  radial  faserigen 
Trichitenbüscheln.  Bekanntlich  stehen  auch  die  im  Polarisationsap  parate 
bei  Starkekömem  zu  beobachtenden  Erscheinungen  mit  diesen  Vor- 
stellungen im  Einklänge;  Stärkekömer  verhalten  sich  wie  Kugeln,  die 
aus  radial  gestellten  Trichiten  aufgebaut  sind,  welche  gerade  aus- 
löschen und  deren  kleinere  optische  ßlastizitataachse  in  die  Längs- 
richtung fällt  (Meyer).  Dementsprechend  erscheint  zwischen  zwei  ge- 
kreuzten Nifcola  das  bekannte  schwarze  orthogonale  Kreuz  in  jedem 
St&rkekom,  dessen  Arme  mit  den  Schwingungsrichtungen  in  den  Nikols 
zusammenfallen.  Es  besteht  derzeit  kaum  ein  Zweifel,  daS  die  Starke- 
kömer  vorzugsweise  durch  Anlagerung  („Apposition")  wachsen'),  und 
Meyer  hat  auch  die  wasserreiche  Beschaffenheit  des  Kerns  der  Amylum- 
kömer,  welche  früher  Nägei.1  als  nur  durch  die  „Intussusceptionstheorie" 
erklärbar     ansah,     auf    Lösungs  vorgange    zurückzuführen     vennocht*). 

1)  Für  Avena  auch  Gbis,  Ann.  s«.  nat..  Tome  XIII,  p.  llti  (1800).  —  2)  L. 
BrsCALlONI,  Nuov.  Giorn.  bot.  Ital..  Vol.  SXIII,  p.  45  (1891).  Juat  Jahresber., 
1891,  Bd.  I,  p.  489.  Hierzu  ferner  H.  Pjhcher,  Beihefte  z.  botan.  Centr.,  Bd.  XJI, 
p.  226  (1902).  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  107  (1!)Ü3).  —  3)  AppoiJüonsn-ach»- 
tuni  der  StSrlcekörner  wurde  schon  18.^4  von  Fritzsche  behauptet,  in  neuerer  Zeit 
von  Sc'HiMPEB,  1.  Q.  Stbasburhek,  Bnu  u.  Wachstum  d.  Zellhautr,  1882;  M&VER, 
I.  c;  ferner  Pfeffer  (1901).  —  4)  Vgl.  Meyer,  Botan.  Zeitg.,  1881,  p.  844. 
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H.  Fischer')  unternahm  cJen Versuch,  die  an  Stärkekömern  zu  beobach- 
tendeD  physikalieclien  ErBcheinunfien  ohne  Zubilfenahme  der  Kristalli- 
uationahypothese  zu  erklaren.  Wenn  auch  nicht  in  Abrede  gestellt 
werden  soll,  daß  kolloidale  StoWe  trotz  aller  Analogien  der  Starkekömer 
mit  SpbRrokri  st  allen  hervorragenden  Anteil  an  dem  Aufbau  der  Amylum- 
kßrner  nehmen  können,  so  sind  dennoch  die  theoretischen  Erörterungen 
Fischers  noch  nicht  genügend  klar  durchgearbeitet,  um  aia  Basis  für 
eine  neue  Theorie  des  Stärkekoms  dienen  zu  können. 

BÜTSCHLI^)  hatte  seit  1893  auch  für  die  Starkekörner  die  Ansicht 
vertreten,  daß  denselben  ein  wabenartiger  Aufbau  zukomme.  Mit  der 
kristallinischen  Struktur  steht  die  Annahme  von  Schaumstrukturen  nicht 
im  Widerspruche").  Die  künstlichen  Suirkekümer  jedoch,  welche 
BCtschli  1897  beanhrieb,  scheinen  nach  den  Angaben  von  Bütschli 
selbst  nicht  mehr  ganz  aus  den  unveränderten  Starkekohlenhydraten 
bestanden  zu  haben.  Die  von  Rodewald  und  Kattein*)  erhattenen 
„künstlichen  Starkekömer",  welche  durch  Lösung  von  Weizenstftrke  in 
Jod.jodkalium  durch  Erhitzen  auf  130",  Abdialysieren  des  ttberschüssigen 
Jodkali,  Vertreiben  des  Jod  ans  der  Starke  Verbindung  durch  Erhitzen 
und  nachheriges  langsames  Abkühlen  erhalten  waren,  kommen  der  natür- 
lichen Starke  vielleicht  naher,  zeigen  aber  doch  bereits  differentes  Ver- 
halten, wie  ich  ans  eigenen  Versuchen  entnehmen  mufi. 

VI.  Physikalische  Eigenschaften.  Mit  Wasser  voUst^dig  imbi- 
biert,  enthalten  Stärkekörner  wenigstens  '/s  ihres  Trockengewichtes  an 
Wasser;  Kartoffelstärke  nimmt  nach  Meyer  bis  40  Proz.  Wasser  auf. 
Lufttrockene  Stärke  enthält  meist  10—20  Proz.  Wasser ').  Kartoffelstärke 
des  Handels  enthält  nach  Soxhlet  meist  etwa  20  Proz.,  Getreidestärke 
weniger.  In  frischen  keimfähigen  Samen  dürften  die  Stärkekörner  durch- 
schnittlich etwa  15  Proz.  Wasser  enthalten.  Über  die  Quellungsw9rme, 
welche  an  Stärkekömern  bei  Wasseraufnahme  entwickelt  wird,  hat  be- 
sonders Rodewald^)  Untersuchungen  angestellt.  Wenn  Weizenstärke 
beim  Quellen  32,6  Proz.  Wasser  aufnimmt,  so  wird  eine  QuellungswSrme 
von  23,4  Kalorien  entwickelt;  1  g  trockene  Stärke  entwickelt  beim 
Quellen  einen  Druck  von  2523  Atmosphären. 

Die  von  Meter  getroffene  Unterscheidung  von  „Porenquellnng" 
und  „Lösungsquellung"  ist  den  heute  vorliegenden  Kenntnissen  von 
Quellungsvorgangen  gegenüber  kaum  haltbar  uud  ist  wohl  aufzugeben"), 
da  wir  unter  Quellung  stets  Zu s tan dsan<Ie rangen  kolloider  Stoffe  ver- 
stehen, und  nicht  Einlagerung  von  flüssigkeit  zwischen  ungelöst  blei- 
bende feste  Teile. 


1)  H.  Fischer,  Cohna  Beitr.  z.  Bioloe.,  Bd.  VIII.  p.  79  (1898).  Berichte 
botan.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  lÜT  (19U3).  Vgl  auch  H.  Kkaemek.  Botati.  Gaz., 
Bd.  XXXIV  (1902).  —  3)  O.  BÜtschli,  Veihandl.  naturh.-med.  Verein.  Heidelb.. 
Bd.  V,  Heft  1  (189H).  p.  89;  Botan.  Centr.,  Bd.  LVI,  p.  l&O:  Nalurw.  Rundreh., 
B<i.  VIII,  p.  3r)7  (1893);  Verhsndl.  Heidelberg,  Bd.  V,  p.  457  ('ö97);  Botan.  Centr., 
Bd.  LXVIII,  p.  213  (189Ö).  Vorläufiger  Bericht  über  Uniersuch,  a.  Gprinnung»- 
Bchäuinen,  1894.  —  3)  Vgl.  die  interessanten  Darl^ungen  von  G.  Quincke,  Ver- 
band!. Deutsch,  phvsikal.  GesellBchaft.  Bd.  V,  p.  1(Ü  (1903).  -  41  H.  Rowewald 
u.  A.  Kattein,  ÄilBchr.  phvsikal.  Chem..  Bd.  XXXIII.  p.  579  (1900);  Berlin. 
Akad.,  Bd.  XXIV,  p.  fJ  \\m%  —  5)  BcBtJmmung  des  Wassergehaltes  der  !?tärke 
mittelst  Alkohol:  C.  Scheibler,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  170  (1869).  —  6)  Eo- 
PEWALD,  Landw.  Versuchst.,  Bd.  XLV,  p.  201  |18!i.'i|;  Zeitschr.  phyaikai.  Chem., 
Bd.  XXXIII.  p.  540,  593  (1900».  —  7)  Vgl.  auch  Rothert,  Ber.  TMtan.  Ges.,  Bd. 
XV,  p.  234  (18Ü7). 
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Die  Dichte  der  Starkekörner  beträgt  mit  Schwankungen  nach 
der  Pflanzenspecies  meiät  1,5.  Weizenstftrke  hat  nach  Eodewald 
1,5072  bis  1,4860  spezifisches  Gewicht.  Völlig  trocken,  würde  sie  die 
Dichte   1,6122  haben'). 

Über  die  spezifische  Wfirme  der  Stftrke,  welche  natürlich  sehr 
vom  Wassergehalte  bestimmt  wird,  hat  Rodewald  (19IX))  Angaben  ge- 
macht. Sie  ist  für  0  Proz.  AVasser  0,2697,  für  33,6ß  Proz.  Wasser 
{Sättigungspunkt)  0,3054, 

Auch  der  Brerhungsexponent  der  Stärke  wird  natürlich  sehr  vom 
Wassergehalte  abhängen-).  Er  ist  für  hifttrockene  Stfirke  etwas  höher 
als  1,535,  und  ddrfte  nicht  weit  von  1,560  liegen.  Für  wassergesftttigte 
Stärke  bestimmte  Mever  n  =  1,475.  Mkyeb  bediente  sich  des  Salicyl- 
sfturemethj-lesters  (n  ^  1,635)  als  Yergleichsflüssigkeit,  indem  er  ver- 
schiedene Mischungen  desselben  mit  Alkohol  und  Wasser  herstellte. 
E.  Ott'')  in  Wiesners  Laboratorium  wendete  das  S.  EsNERsche  Mikro- 
refraktometer  an. 

VII.  All  gemeine  chemische  Eigenschaften.  Bis  auf  110'^  trocken 
erhitzt,  bleibt  reine  Stärke  unverändert.  Bei  150 — IIW  färbt  sie  sich 
gelblich  und  geht  in  wasserlösliche  Produkte  über  (Böstgummi),  deren 
Natur  nicht  nälier  erforscht  ist*>  Auf  200"  im  zugeschniolzenen  Bohr 
erhitzt,  gibt  Stärke  Brenzkatechin ,  vielleicht  auch  Protokatechusäure 
[Hoppe-Seyler  % 

In  kaltem  Wasser  ist  Stärke  gänzlich  unlöslich.  Wenn  manche 
Stärkesorten  nach  Verreiben  im  Mörser  und  Digerieren  mit  Wasser  ein 
Filtrat  liefern,  welches  sich  mit  Jod  bläut,  so  könnte  dies  nach  Meyeb 
auf  geringfügiger  Verkleisterung  durch  die  Teniperatnrerhöhung  beim 
Reiben  beruhen.  Mit  heißem  Wasser  quellen  bekanntlich  die  Stärke- 
körner sehr  stark  auf  und  bilden  ein  ,.Stärkekleister"  genanntes  Hydra- 
sol.  Die  Temperatur  der  beginnenden  Kleisterbildung  ist  nicht  bei 
allen  Stärkearten  dieselbe,  und  auch  die  Angaben  der  einzelnen  Autoren 
für  eine  bestimmte  Stärkesorte  scliwanken  manchmal  sehr").  Die  erste 
auffällige  Veränderung  beim  Verkleistern  von  Stärkekörnern  ist  das 
Entstehen  einer  großen  zentralen  mit  Kolloidlösung  gefällten  Höhle, 
während  die  substanzreiclien  äußeren  Schichten  noch  Widerstand  leisten 
und  die  Umliüllung  der  Blase  bilden.  In  den  äußeren  Schichten  treten 
sodann  feine  radiale  Bisse  auf  und  nnn  beginnt  eine  äußerst  ausgiebige 
A'olumvergrÖßerung  des  Korns  bis  zum  lOÜfachen  der  ursprünglichen 
Größe.  Man  kann,  wie  Meyer  ausführlich  gezeigt  hat,  die  Kleister- 
bildung als  Kolloidlösung  von  Wasser  in  Amylose  auffassen.  Eine  echte 
Lösung  von  Stärke  erhält  man  auch  dann  nicht,  wenn  man  wenig  Stärke 
lange  Zeit  mit  viel  siedendem  Wasser  behandelt.  Es  ist  hierbei  schwer 
zu  beurteilen,  ob  bei  der  Kieisterbildung  in  Kochhitze  eine  relativ  nied- 
rige Hydratationsstufc  der  Stärke  erfolgt,  wie  es  jüngst  Syniewski') 
annimmt,  oder  ob  sich  das  Stärkekohlenhydrat  gar  nicht  ändert.    Läßt 


1)  Auch  Fi-ücKifiER,  PhamiakognoBie,  3.  Aufl.  (ISüI),  p.  242;  Zeiwchr. 
anaivt.  Cheni.,  Bd.  V,  p.  302  (IStiTi.  —  S)  Hierzu  WiEsSER,  Rohstoffe,  2.  Aufl. 
{1900),  Bd.  I,  p.  5n»;  A.  Mkykr,  1.  c.  p.  12.">.  —  3|  E.  Ott.  Österr.  botan. 
Zeilschr..  Bd.  XXXIX,  p.  313  (180!t);  Wiebsek,  1.  c.  p.  :jGü,  —  4]  Verhalten  der 
t^türke  bdm  Erhit;!en:  St.  ScnrnERT,  Monatsh.  Cheni.,  JW.  V,  ji.  472  (ltJ84).  — 
5)  Hoppe-Seyi,er,  Her.  ehem.  Ges.,  IM.  IV,  p,  iö  (1970i.  —  9)  Vgl.  Lippmann, 
Joiini.  prakt..  Oliera..  Bd.  LXXXIII,  p.  öl  (1S6I1;  A.  Meyer,  I.  c.  p.  133.  — 
7)  V.  Syxiewski.  Lieb,  Annal..  lid.  CCOIX.  p.  2S2  (ISÜÖ). 
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man  Kleister  gefrieren,  so  scheidet  sich,  wie  bekannt,  die  Stärke  als 
schwammartige  Masse  ans;  der  Prozeß  ist  umkehrbar'). 

Sehr  wirksame  Quellungaraittel  sind  konzentrierte  wässerige  Metall- 
salzlö.iiingen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  Calciumnitrat,  Jodkali, 
Zinkchlorid,  Natriumacetat,  Zinnchlorür  u.  a.  Ferner  wirkt  Chloral- 
hydrat  stark  quellend^);  auch  Chloroform  mit  wÄaseriger  ZnClg-Löaung 
[Müsset^)],    wobei    wohl  das  Chlorzink  den  wirksamen  Faktor  darstellt. 

Stärke  bildet  auch  bei  niederer  Temperatur  in  verdünnten  Alkalien 
rasch  Kleister,  welcher  vielleicht  Alkali  Verbindungen  der  St&rke  ent- 
halt '') :  es  handelt  sich  auch  hier  um  eine  Kolloid löäung,  aus  welcher 
die  Stärke  mit  Alkohol  niedergeschlagen  wird.  Zusatz  von  Essigsäure 
erzeugt  Trübung.  Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  tritt  Hydrolyse  ein. 
Wenn  man  Stärkekleister  unter  Alkoholzusatz  mit  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser  oder  basischem  Bleiacetat  versetzt,  so  entstehen  Niederschläge, 
welche  aus  Ca-,  Ba-  oder  Pb-Verbindungen  der  Stärke  bestehen.  Ea 
irit  noch  unentschieden,  ob  es  sich  um  Öubstanaen  von  konstanter  Zu- 
aammensetzung  handelt^).  —  Heißes  Glyzerin  leitet  Hydrolyse  der  Stärke 
ein  [Zl'LKOWski  ")]. 

Die  bekannte  meist  indigoblaue  Reaktion  der  Stärke  mit  Jodlösungen 
(über  die  weinrote  Reaktion  der  sog.  „Amylodextrinstärke"  vgl.  weiter 
unten)  ist,  wie  schon  Lassaigne')  fand,  nur  hei  niederer  Temperatur 
beständig,  kehrt  aber  beim  Erkalten  wieder.  Die  Reaktion  scheint  nur 
bei  Gegenwart  von  etwas  Jodwasserstoff  (der  in  den  gewöhnlichen  Jod- 
lösungen in  geringer  Menge  stets  zugegen  ist)  zu  gelingen")  und  tritt 
ein  sowohl  bei  festen  Stärkekörnern,  als  bei  Kleister  und  der  sog.  lös- 
lichen Stärke.  Eine  ganze  Reihe  von  Stoffen  hemmen  die  Reaktion, 
ohne  daß  von  allen  bekannt  wäre,  weshalb:  Alkalilauge,  Ammoniak,  SO^, 
AsjOj.  Natriumthiosuifat.  ferner  beachtenswerterweise  eine  Reihe  orga- 
nischer Solventien  für  Jod:  Alkohol,  Chloroform,  überschüssiges  Chloral- 
hydrat  fScHÄR-'j] ;  dann  Tannin  [Heintz  '"j],  viele  Phenole,  so  nach  eigenen 
Beobachtungen  Brenzkatechin,  Ilydrochinon,  Resorcin,  Pyrogallol,  aber 
nicht  Karbolsäure;  femer  Eiweißkörper  [Puchot")],  arabisches  Gummi, 
gekochter  Malzextrakt  [OrOss  ")].  Sehr  reichlicher  Jodzusatz  stellt  die 
Blaufärbung  nach  vorhergehender  Entfärbung  mit  Alkati  wieder  her. 
Silbernitrat  zerstört  nach  Roberts 'ä)  die  Jodreaklion  sofort,  und  Salz- 
säure stellt  sie  wieder  her.  Letzteres  kann  auf  eine  Jodwasserstoff- 
wirkuug  bezogen  werden.  Nach  Mylitjs'^^)  mehrfach  bestätigter  Beobach- 

1)  Hierzu:  Ambroxx,  Berichte  säcbB.  Cit«.  d.  Wis.».,  ISill,  p,  l'S;  Moukck, 
Das  Erfrieren  der  Pflan:<en  (1SÜ71,  p.  i).  —  S)  Hierzu:  MArCH,  Obeni.  Ceiilr., 
l'.m,  M-  I.  p.  111)9.  —  8)  F.  MiHSET.  Cheru.  Centr..  ISiXi,  Bd.  II,  p.  703.  — 
41  Vgl,  TOLLKNS.  Jolirn.  LfuidnirCM'Ii.,  IS7ä,  p.  37ü.  —  0|  Hierzu:  A.  V.  A^BOTH, 
Cheu).  Zeitg.,  18S7.  Ref.  147;  Jahresher.  Agrikult.-Chem.,  18«7.  p.  40(i;  ferner  ller. 
ehem.  Ges.,  Bil.  XXI.  Rpf.  4.')4;  C.  J.  Lintner,  Zcitwihr.  angew.  Cheni,,  ISSS, 
p.  L>:«.  —  e)  Zri,KOWMKi,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  1:W8  (1K80);  Bd.  XXIII, 
p.  32!)5  (IbitO).  —  7j  Laskaiune,  Ann.  chim.  phys.  |2),  Tome  LH I,  p.  10i>  MSI«]; 
vgl.  (luch  LeROY  u.  RaspaIi..  ref.  Schweig^.  Joum..  IW.  LXVIIl,  p.  17'J  (18:13) 
bezüglich  älterer  AuCfnjvuti^n.  —  8)  Vgl.  jedoch  H.  B.  ^tokes,  C'heni.  Ücv», 
Vi>l.  LVI,  p.  112  (l?ä7l:  Meixekb,  Chem.-Zeilg..  Bd.  XVIII,  p.  1.^7  |1S94),  — 
Ol  E.  StHÄR.  Pharm.  CentralhaHe,  Bd.  XXXVII.  p.  540  (IHM).  —  10)  E.  Heistz, 
Jahresb.  AgiikuH.-Chem.,  1879.  p.  491».  —  U)  E.  PrCHor.  Bcr.  ehem.  Ges..  Bd.  IX, 
p.  1472  (1876).  —  19)  J.  Grühm,  Jahrb.  wiasensch.  Bot-,  Bd.  XXVI.  p.  379  (18!iß). 
~  13}  Ch.  f.  Roberts,  Chem.  Centr.,  189J,  Bd.  11.  p.  147.  —  14)  Mvurs,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  üSS  1 1887) ;  F.  E.  Hau;,  Americ.  ehem.  journ..  Vol.  XX^llI. 
p.  438  imß).  Über  Einfluß  von  JodkaJi  auch  C.  Los-ns,  Zeitschr.  analvt.  Chem.. 
Bd.  XXXIII,  p.  409  (1894). 
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tung  gibt  eine  gänzlich  JH-freie  Jodlösung  die  Reaktion  mit  Stärke 
nicht.  Zur  Kenntnis  der  Jodstärkeieaktion  sind  die  Erfahrungen  von 
Küster  ')  sehr  wichtig,  wonach  Stärke  reines  Jod  aus  Chloroformlösuiig 
nicht  aufnimmt.  Nach  diesem  Forscher,  sowie  nach  A.  Meyer  =)  ist 
die  Jodstärke  keine  chemische  Verbindung,  sondern  eine  „feste  LSsung" 
von  Jod  in  Stärke.  Küster  fand  den  Jodgehalt  der  Jodstärke  sehr 
abhängig  von  der  Konzentration  des  Jod  in  der  wässerigen  Lösung  und 
es  gilt  nach  KÜsteb  der  Bruch: 

*"}/  Konzentration  des  Jod  in  der  wässerigen  Lösung 
Konzentration  des  Jod  in  der  Stärke 
annäliernd  konstante  Werte,  womit  die  Gültigkeit  des  NsRNSTSClien 
Verteilungssatzes  bewiesen  wäre.  Auch  die  Beobachtungen  vonMEiNEKE^) 
über  die  beschleunigende  Wirkung  von  Neutralsalzen  auf  die  Einlagerung 
von  Jod  in  Stärke  könnten  möglicherweise  in  einschlägigem  Sinne  ge- 
<leutet  werden.  Es  müßt«  jedoch  wohl  noch  eine  ausführlichere  Unter- 
suchung der  Löslichkeit  von  Jod  in  verschiedenen  Neutralsalzlösungen 
vorgenommen  werden. 

Eiue  Reihe  von  anderen  Forschem  bat  die  Ansicht  vertreten,  daß 
die  Jodstftrke  eine  chemische  Verbindung  von  Stärke  mit  Jod  in  kon- 
Btantem  Verh&ltniase  darstelle.  Mymus*)  hatte  nach  diesem  Sinne  hin 
auch  die  von  ihm  beobachtete  Wirkung  des  Jodwasserstoffes  verwerten 
wollen.  Rouvier')  nahm  zur  Erklärung  der  Tatsache,  dafi  die  Jod- 
bindiing  mit  steigender  Konzentration  der  Jodlösung  wachst,  die  Existenz 
mehrerer  verschieden  jodreicher  Verbindungen  an.  Außerdem  haben 
Seyfert®),  Stokes'),  Müsset")  und  andere  Forscher  noch  die  Existenz 
einer  chemischen  Jod-Stftrke Verbindung  angenommen. 

Die  blau  violette  Farbe  der  JodstSrke  gibt  kein  entscheidendes 
Argument  für  die  Auffassung  der  Jodstärke  ab,  da  sich  Jod  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  nicht  mit  gleicher  Farbe  lösf). 

Bromjod  und  Chlorjod  färben  Starke  violett^*).  Brom  allein  gibt 
eine  gelbe  Farbennuance. 

Ester  der  Stärke  sind  mehrfach  dargestellt  Besonders  die  Acetyl- 
derivate  wurden  mehrfach  studiert  und  Michael")  stellte  solche  aus 
Weizen-  und  Maisstärke  unter  Beibehaltung  der  Struktur  der  Stärke- 
körner dar.    In   neuerer  Zeit  haben   sich  namentlich  Skraup'*)   und 

II  F.  W.  KOsTER,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXXIII,  p.  3*)  (1894);  Ber.  chera. 
Gufl.,  Bd.  XXVIII,  1,  p.  T83  (189.i).  —  3)  A.  Meybk,  I.  e.  (189ö).  p.  23.  —  3)  C. 
Meineke,  Chem.-Zeitg..  Bd.  XVIII,  p.  Iö7  (1894);  Chem.  Cencr.  1894.  Bd.  I. 
p.  fi2ö.  —  4)  MYurs,  Zcitschr.  physiolog.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  a06  (1887);  Ber, 
chem.  Qee..  Bd.  XXVIH,  I,  p.  :I8.5  (189.')).  —  5)  E.  G.  Rodvieb,  Corapt.  rend.. 
Tome  CXIV,  p.  128,  749;  Tome  CXVII,  p.  281,  461 ;  Tome  CXVIII,  p.  743  (IS!»4); 
■  Tome  CXX,  p.  U79  (1895);  Tome  CXXIV,  p.  bm  (1897».  —  6)  F.  öeyfert, 
Zeitachrift  angew.  Chemie,  18^,  p.  15.  —  7)  H.  B.  Stores,  Obern.  Kens, 
Vol.  LVI,  p.  212;  Vol.  LVII,  p.  183  (1888).  —  8)  F.  Müsset,  Pharm. 
Centralhalle,  Bd.  XXXVII.  p.  ö.iO  (189U);  ferner  E.  Sosstadt.  Chem.  News, 
1873,  Vol.  XXVIII,  p.  248;  Pellet,  Mon.  scient.  (3),  Tome  VII.  p.  988 
(1877);  BoNDoNNEAii,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXV,  p.  (i7I  (1877);  C.  O.  Habz, 
Chem.  Centr.,  189a  Bd.  I.  p.  1018;  Eobekts.  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  11,  p.  147; 
H.  Friedektu^l.  Centr.  Phyaiol.,  Bd,  XIII.  p,  üb  (1899);  Andrews  u.  G<>ttsch, 
Chem.  Centr.,  1902,  Bd.  II,  p,  1035.  —  9)  Vgl.  hierzu:  G.  Krüsb  a.  E.  Thiele, 
Zeit»chr.  anorgan.  Chem.,  Bd.  VII,  p.  52  (lti!)4);  A.  Lacmman,  Journ.  Americ. 
chem.  üoc.  Vol.  XXV.  p.  50  (1903).  —  10)  H.  Beokurts  u,  W.  Freytag,  Pharm. 
Centralhalle,  Bd.  XXVII,  p.  231  (188fi|.  ~  U)  A.  Michael,  Araer.  chera.  Jonrn., 
Bd.  V,  p.  359  (ISS4).  —  12)  Z.  Skealp,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXXII  (ii),  p.  2413 
(1899). 
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Preql  ')  mit  Acetylstärke  befaßt  und  auch  Acetylderivate  von  Stärke- 
abbauprodukten näher  untersucht. 

Über  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Stärke  hat  Syniewski*) 
Angaben  gemacht. 

Die  Oxydation  der  Stärke  mit  Kaliumpermanganat  erfolgt  nach 
LiNTNER ")  unter  Bildung  kolloidaler  „Destrinsäuren-,  welche  den  Hurain- 
säuren  nahestehen,  der  Zusammensetzung  CüH^jOh  oder  Ci;Hj„0,o 
entsprechen  und  mit  Bleiessig  und  Barytwasser  ftllbar  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Silberoxyd  auf  Stärke  erhielt  bereits  Habf.r- 
MANN*)  Glukonsäure.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhält  man  nach 
AsBOTH  *)  weniger  Oxydations-  als  Hydratationsprodukte.  Die  Wirkung 
von  Natriumperoxyd  auf  Stärke  wurde  von  Synibwski^J  studiert. 

VIII.  Die  Kohlenhydrate  der  Stfirkekörner.  Die  stofflichen 
Verschiedenheiten,  welche  bei  Stärkelffirnern  verschiedener  Pflanzen  auf- 
treten, äußern  sich  nicht  selten  auffällig  in  der  Jodreaktion.  Amylum- 
körner,  welche  sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  rotbraun  färben,  fand 
schon  Näoeli')  im  Arillus  von  Chehdonium  majus  und  Gri8^)  in  Reis- 
endosperm;  später  beobachtete  A.  Meyer")  ein  ähnliches  Verhalten  der 
Stärke  von  Gentianablättern  und  in  Sorghumen<tosperm,  Treub'")  in 
Orchideenembryonen,  Rcssow")  bei  Malaxis,  Goodyera,  Monotropa, 
Sweertia,  Dafert'^)  in  Klebreis,  Klebhirse:  Tschirch'^)  machte  auf  das 
gleiche  Verhalten  der  Stärke  im  Myristicaarillus  aufmerksam.  In  Sieb- 
röhren scheint,  wie  bekannt,  das  Vorkommen  von  Stärke,  die  sich  mit 
Jod  weinrot  färbt,  ein  sehr  gewöhnhches  Vorkommnis  zu  sein.  Die 
umfassendsten  Untersuchungen  aus  neuerer  Zeit  über  die  „Amylodextrin- 
stärke",  wie  diese  Stärkekörner  bezeichnet  werden,  stammen  von  Meyer 
und  von  Dafert.  Die  Amylodextrinkörner  haben  die  gleiche  empi- 
rische Zusammensetzung  wie  die  normalen  Amylumkörner;  sie  scheinen 
nach  Meyer  substanzärmer  zu  sein  als  die  gewöhnlichen  Stärkekörner 
und  enthalten  wahrscheinlich  auch  wasserlösliche  Substanzen.  Wenigstens 
ergaben  die  auf  Veranlassung  Mkyers  ausgeführten  Untersuchungen  von 
Shimoyama'*),  riaü  iin  Quellwasser  von  Klebreis  nach  vierstündiger  Di- 
gestion bei  30°  reichliche  Quantitäten  eines  sich  mit  Jod  nicht  färbenden, 
durch  Alkohol  fällbaren  kolloiden  Kohlenhydrates  auftreten,  welches  bei 
der  Hydrolyse  Traubenzucker  liefert.  Die  blaue  Jodreaktion  könnte,  wie 
wiederholt  hervorgehoben  wurde,  bei  Stärkekömem  in  manchen  Fällen 
reichlicheres  A'orkomraen  von  Amylodextrin  nicht  ausschließen,  da  sie 
die    weinrote   Amylodextrinprobe   leicht  verdeckt.     Übrigens    ist    nacli 

1)  F.  PREUL.  Sitzber.  Wien.  Akad.,  1902,  IIb,  p.  881.  —  2)  SynieWhki, 
Chem.  Centr.,  1902.  Bd.  II,  p.  98e.  —  3)  C.  J.  Lintnee.  Zeitachr.  angew.  Chcju^ 
189(1,  p.  Mß.  —  4)  J.  Habekman».  Lieb.  Aiinal.,  Bd.  CLXXII.  p.  11  (1874|.  - 
5)  A.  V.  Abboth,  Chem.  Centr,  1892,  Bd.  II,  p.  8ü7.  —  6)  W.  Sykiewski,  Ber. 
chem.  Uea,,  Bd.  XXX  iIII),  p.  2415  (1897);  Bd.  XXXI  (11),  1791  il81>8).  —  7|  C. 
SXuEU,  StÄrkeköriier,  p.  192  (1858).  —  8)  A.  Grih.  Bull.  soc.  bot.,  Tome  VII, 
p.  876  (1860).  —  9)  A.  Meyer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXI.  Hefl  7-8  (1S8:^^;  Be- 
riehie  deutsch,  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  337  (18861;  Bd.  V.  p.  171  (1887).  —  lOj  M, 
Trei'D,  Embryog^nie  de  quelqu.  Orchidfca,  1879,  p.  22.  —  U)  E.  HissüW.  Sitz.- 
Ber.  üorpattr  Naturforach.-Gea.  1884.  Bd.  VII,  Heft  1.  —  12)  U.  Kbecsleb  u. 
i:  W.  Dafert,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIII,  p.  71)7  11884);  Dafert,  ibid.,  Bd.  XV, 
p.  259  (188Ü);  Sitiber.  Niederrhein.  Ges.,  Bonn  IböÖ.  p.  337;  Her.  deuUch.  bot. 
Ges..  Bd.  V,  p.  108  (1887);  A.  Beutell  u.  Dafert,  Chemik.-Ztg..  Bd.  XI,  p.  IM 
(1887).  -  13j  A.  TscHlBCU.  Ber.  deutach.  bot.  Ges..  Bd.  VI.  p.  138  (18881:  C.  OvER- 
HAOE  (JuBt  Jahrcsber.,  1868.  Bd.  I.  p-  745),  fand  .,Toie  ^tärkekßrner"  in  Embryonen 
von  Canna.  —  14)  Y.  Shimoyaua,  Dinscrt.  Straßburfr,  18ä(i;  Just  Jthresber,  188ü, 
Bd.  II,  p.  315;  Botau.  Centr.,  Bd.  XXXII,  p.  (i  (1887).  ^  , 
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Ä.  Meyer  selbst  in   der  KlebreJsstärke  außer  Amylodextrin  aucli  das 
gewöhnliclie  Stärkekohlenhydrat  zugegen. 

Ältere  Angaben  über  Vorkommen  von  dextrinartigen  Kohlenhydraten 
in  ruhenden  Endospermen  und  Getreidekömern ')  und  im  Sojasamen') 
sind  zweifelhaft,  wenigstens  insofern,  als  die  Lokalisation  in  Stärkekömern 
anlangt.  Die  meisten  Forscher  nehmen  gegenwärtig  an,  da£  die  Stärke- 
körner  in  der  Regel  z^vei,  einander  allerdings  sehr  nahestehende  Kohlen- 
hydrate enthalten.  Die  grundlegenden  Beobachtungen  hierzu  lieferte 
G.  V.  NiGELi  ^),  welcher  bewies,  daß  man  durch  lang  andauernde  Be- 
handlung der  StSrkekdrner  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  oder  durch  Di- 
gestion der  Stärke  mit  Speichel  die  sich  mit  Jod  blaufärbende  Substanz 
aus  den  Körnern  entfernen  könne,  wobei  ein  substanzarmes  vollständiges 
Skelet  der  Stärkekörner  zurückbleibt,  welches  nur  schwach  rötliche  Jod- 
reaklion  gibt.  Mohl*)  berichtigte  die  irrige  Meinung  NXoelis,  daß 
tlieser  restierende  Stolf  mit  Cellulose  identisch  sei  und  schlug  vor,  den 
Bestandteil  der  Stärkeskelette  als  Farinose  zu  bezeichnen.  Näoeli  ^) 
fflhrte  später  den  sodann  allgemein  adoptierten  Namen  „Stärkecellulose" 
ein.  Die  extrahierbare,  blaue  Jodreaktion  gebende  Substanz  der  Stärke- 
körner,  welche  den  Hauptbestandteil  derselben  ausmacht,  nannte  Nägeli 
„Granulöse".  In  neuerer  Zeit  versuchte  A.  Meyer  ^)  darzutun,  daß  die 
„Stärkecellulose"  durch  Einwirkung  der  Säure  resp.  des  Fermentes  ent- 
stehe und  nicht  vorgebildet  sei;  es  ist  jedoch  nach  den  eingehenden 
Untersuchungen  von  Brown  und  Heron')  kein  Zweifel,  daß  die  „Stärke- 
cellulose" schon  nativ  in  den  Stärkekörnern  enthalten  ist.  Man  kann 
sie  durch  vorsichtige  Behandlung  von  Kleister  mit  Malzextrakt  in  größeren 
Mengen  gewinnen,  jedoch  nur  schwierig  vollständig  von  der  Granulöse 
abtrennen.  Die  Ausbeute  hängt  sehr  von  der  Art  der  Behandlung  des 
Kleisters  mit  Diastase  ab  und  eine  Angabe,  wie  viel  Stärkecellulose  in 
den  Stärkekömern  vorkommt,  ist  derzeit  noch  nicht  zu  liefern.  Während 
der  Gehalt  der  Stärkekörner  an  Farinose  von  Brown  und  Heron  auf 
wenige  Prozente  (2 — r>,5  Proz.)  geschätzt  wurde,  kann  man  nach  A.  Meyer 
aus  ausgefrorenem  Kleister  bis  3Ü  Proz,  davon  erhalten.  Solche  Diffe- 
renzen lassen  wohl  auf  nicht  ganz  geklärten  Sachverhalt  schließen. 
Durch  Auskochen  mit  Wasser  enthält  man  aus  der  rohen  Farinose 
(dem  nach  Behandeln  des  Kleisters  mit  Diastase  ungelöst  bleibenden 
flockigen  Xiederschlage)  schließlich  eine  kleine  Menge  eines  Präparates, 
welches  in  kochendem  Wasser  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erleidet, 
jedoch  nach  Meyer'J  gewiß  noch  kleine  Quantitäten  Granulöse  ein- 
schließt. Meyer  hat  später  seine  obenerwähnte  Ansicht  von  der  ein- 
heitlichen Zusammensetzung  der  Stärkekörner  aufgegeben  und  unter- 
scheidet die  beiden  NXGELischen  Substanzen  als  n-Amylose  (=Stärke- 
cellulose)  und  ^-Amylose  (=  Granulöse),  wobei  er  sich  die  a-Amylose 
als  einen  anhydritartigen,  der  )S-Amylose  sehr  nahestehenden  Stoff  vor- 
stellt. n-Amylose  geht  durch  Auflösen  in  warmer  Ivalilauge,  auch  in 
Wasser  bei  HO"  in  /J-Amylose  über  und  beim  weiteren  Abbau  liefern 

1)  0n)EMAS8,  McLi)ER,  Chemie  d.  Bieres,  p.  2G,  zil.  bei  KChkemasx, 
Bcr.  ehern,  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  'ilK  ( 18701.  —  3 1  Vgl.  Pku-et,  Compt.  renii..  Tome  XC, 
p.  120a  11880);  ibid.,  A.  Levalloib;  ferner  Levau.ois,  Unmpi.  rend.,  Tome  XCIII, 
p.  281  '.IbSD;  vgl.  auch  Saito,  Bot.  Centr.,  Bd.  I.XXXVllI,  p.  125  {190!l  über 
Dpxtrin  in  Pflanze nssmen.  —  3)  Nj(«eij,  I.  e.  (18,">S),  p.  121.  —  4)  H,  v.  Mohl, 
Bot.  Ztg.,  1859,  p.  22,^.  —  8)  N.iUEi.i,  Botan.  Mitleil  (18ü3),  p.  387,  415.  —  8)  A. 
Meyhr.  Itoian.  Ztp;..  ISSf».  p.  G1I7.  —  71  H.  T.  Bkown  «.  J.  Hekon,  Lieb.  Annal. 
Bd.  CXOIX,  p.  1(15  (18:9).  —  8)  A.  .Meyer.  Stärkekörner  (18951,  p.  7 
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beide  dasselbe  Amylodextrin,  Am  besten  gewinnt  man  nach  Meyer  die 
o-Amylose  aus  Maranlastärke.  Das  von  O'Süllivan  ')  in  kleiner  Menge 
aus  Gerste  dargestellte  a-Amylum  und  /S-Amylum  betrifft  anscheinend 
K(rfilenhydrate  kolloider  Natur,  welche  mit  Stärke  nichts  weiter  zu  tun 
haben.  Es  muß  übrigens  erwähnt  werden,  daß  in  neuerer  Zeit  die  An- 
sicht von  einer  einheitlichen  Zusammensetzung  der  natürlichen  Stärke 
auch  von  de  Vrieb^)  und  von  Synibwbki^)  vertreten  worden  ist, 
während  Bourquelot*)  im  Gegensätze  hierzu  gerade  einen  Aufbau 
der  StärkekÖmer  aus  zahlreichen  einander  sehr  nahestehenden  Kohlen- 
hydraten uinahm.  DaB  man  mit  Hilfe  verbesserter  Methoden  noch  kleine 
Mengen  von  dilTerenten  Kohlenhydraten  in  StärkekOrnern  finden  wird, 
möchte  ich  nicht  als  ausgeschlossen  betrachten. 

IX.  Hydrolytischer  Abbau  der  Stärke  durch  Säuren.  Naeh 
dem  heutigen  Stande  unseres  Wissens  sind  wir  genötigt,  beim  Studium 
der  Stärkehydrolyse  uns  auf  möglichst  genaue  Charakterisierung  be- 
stimmter Fraktionen  und  Gewinnung  von,  wenn  möglich  kristallisier- 
baren  Präparaten  von  konstanten  Eigenschaften  zu  beschränken.  Im 
übrigen  ist  es  noch  größtenteils  gänzlich  unbekannt,  ob  der  Stärkezer- 
fall mit  der  Bildung  weniger  großer  Komplexe  beginnt  und  die  Zerfalls- 
produkte allmählich  in  einfachere  Stotfe  übergehen  oder  ob  bereits  im 
Beginn  der  Hydrolyse  neben  sehr  komplexen  Abbauprodukten  schon 
einfachere  abgespalten  werden. 

1.  Mehrtägige  Einwirkung  von  verdünnter  kalter  oder  maßig 
warmer  Salzs&ure  auf  Stärke.  Unter  den  auf  diesem  Wege  erh&ltlichen 
Hydratationa Produkten  ist  ein  vielfach  angewendetes  Prftparat  zu  nennen, 
die  „lösliche  Starke"  nach  Lintneb").  Zu  deren  Herstellung  läßt  man. 
reine  Kartoffel  starke  mit  7,5  Proz.  Salzsäure  7  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  3  Tage  bei  40"  stehen,  die  Saure  wird  sodann  bis 
auf  die  letzten  Sporen  durch  Waschen  sorgfaltig  entfernt  und  das 
Präparat  getrocknet.  Solche  StSrkepraparate  bilden  keinen  weißlich 
gefärbten  trüben  Kleister,  sondern  geben  in  heißem  Wasser  fast  klare, 
filtrierbare  Lösungen.  Cber  2proz.  Ijösung  von  Lintnerstärke  trübt 
eich  nach  einigen  Tagen ;  10  proz.  Lösung  wird  beim  Erkalten  zu 
einer  salbenartigen  Masse.  Um  ein  einheitliches  Produkt  handelt  es 
sich  in  der  Lintnerstärke  wohl  nicht.  Möglicherweise  sind  darin  äußerst 
fein  verteilte  Tröpfchen  unveränderter  ^-Amylose  (MeVERs  „amylosige 
Wasserlösung")  vorhanden  und  kleine  Quantitäten  von  Amylodextrin; 
vielleicht  gibt  es  ein  oder  mehrere  Amylosehydrate,  die  in  Wasser 
leichter  quellen  als  Granulöse  oder  /?-Amylose  und  blaue  Jodreaktion 
geben.  Man  erhält  auch  durch  Erhitzen  von  Kleister  bei  2 — 3  Atmo- 
sphären Überdruck  nach  Ost'')  ein  ähnliches  Präparat  von  rein  blauer 
Jodreaktion.  Einwirkung  von  2  proz.  Alkalilauge  soll  nach  Wkob- 
LEWSKi')  den  Prozeß  überhaupt  nicht  weiterführen,  als  bis  zur  Bildung 
derartiger  Produkte.  ZrLKOWSKi")  gewann  eine  „lösliche  Stärke"  durch 
Behandlung   mit   heißem  Glyzerin.     Kysiew-ski*)    stellte   lösliche  Stärke 


l)  C.  O'SrLUVAN,  Pharm.  Journ.  TranH.,  Vol.  XII,  p.  451  (1881).  —  3)  H. 
DE  Vries.  Just  bot.  Jahrefbcr.,  1885,  Bd.  I,  p.  122,  —  3)  V.  Sysiewski,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCCIX,  p.  282  (1899).  —  4)  E.  Bocrqueuit.  Compt.  rend-,  Tome  CIV. 
p.  71,  177  (1887).  —  fi)  LiNTSER,  Joum.  prakt.  Chem,,  Bd.  XXXIV,  p.  378  (18Sö). 
Über  Lintner-Stärte  auch  J.  8.  Ford,  Cheni.  Centr.,  1SKJ4,  Bd.  II.  p.  Gin.  ~ 
61  H.  Ost,  Chemik.-Zeitg. ,  Bd.  XIX,  p.  15()1  |]8!*5).  —  7)  A.  WkAwlewski. 
ßer.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX  (II).  p.  2108  (189");  Chera.-Zeitg..  Bd.  XXII,  p.  ä75 
(18ö8).  —  8)  K.  ZULKOWSKI,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XlII,  p.  1398  (I88U).  —  8)  V. 
Syniewbki,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX.  p.  241.^  (1807);  Bd.  XXXI,  p.  1791  iISOB). 
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dureli  Anweodung  von  Na^üj  dar.     "Wroblewskis  Präparate  waren  bis 

3 — i  Proz.  in  Wasser  mit  schwacher  Opaleszenz  löslich  und  ausaalzbar 
durch  MgSOj  und  (NHjjjSOj.  Um  Mischungen  unveränderter  Starke 
mit  Amyiodextrin,  nnd  allenfalls  unbeltnnnten  Zwischenprodukten  dürfte 
es  sich  bei  einigen  alteren  Stärkepra paraten  gehandelt  haben,  von  denen 
jene  von  F.  Schulze')  („Amidutin")  und  von  Bondosneau *)  („Amylogen") 
angeführt  seien.  Nach  Beuerince  *J  mischt  sich  Lintnerstarke  nicht 
mit  Gelatinelösung, 

2.  Wochenlange  Einn'irkung  von  verdünnten  kalten  MineralsHuren 
oder  einstündige  Einwirkung  von  4proz.  Schwefelsaure  bei  80*.  Unter 
solchen  Verhältnissen  wird  wohl  stets  schon  ein  kleiner  Teil  der  weiteren 
Spaltungsprodukte:  Dextrin,  Traubenzucker  gebildet.  Ein  erheblicher 
Teil  der  Starke  erweist  sich  aber  in  ein  wohl  charakterisiertes,  der 
Starke  noch  recht  nahestehendes  Kohlenhydrat  übergegangen,  das 
Amyiodextrin,  Daneben  ist  noch  immer  unveränderter  Stlrkekleiater 
im  Beaktionsgemische  nachzuweisen.  Das  Amyiodextrin  ist  als 
„wasserunlösliches  Dextrin"  oder  „ICsliche  Starke"  1870  von  Musculus*) 
entdeckt  worden  und  erhielt  seine  Benennung  durch  W.  NÄCELI*), 
welcher  es  zuerst  kristalliHiert  darstellte  und  seine  Eigenschaften 
studierte.  Auch  Brown  und  Morris'')  erhielten  es  in  Sph arokristallen, 
Ganz  reine  Amylodex tri npra parate  gewann  aber  wohl  erat  A.  Meter'), 
der  sich  um  die  Aufklärung  vieler  früherer  Mißverständnisse  auf  diesem 
Gebiete  sehr  verdient  gemacht  hat.  Die  letzten  Amylosespuren  aus 
dem  Amylodestrin  zu  beseitigen  ist  sehr  schwer  und  erheistht  oft- 
maliges Umkristallisieren.  Amyiodextrin  löst  sich  in  kaltem  "Wasser 
sehr  wenig,  in  heißem  in  jedem  Verhältnis;  Jodlösungen  färben  Amyio- 
dextrin rein  rot.  Nach  Brown  und  Morris  diffundiert  Amylodextrin- 
löaung  langsam  durch  Pergamentpapier.  Die  krj-oskopischen  und  ebuUio- 
skopischen  Metboden  versagen  beim  Amyiodextrin  gänzlich.  Es  ist 
dnrch  Barytwasser  fällbar  und  reduziert  schwach  Fehlings  Lösung. 
Die  spezifische  Drehung  ganz  reinen  Amylodextrins  ist  nach  Mevf.R 
[(:i]d-(- 193,4*.  Das  „Erythrodextrin"  von  Brücke")  und  die  gleichbe- 
nannten, auch  in  mehreren  Modifikationen  unterschiedenen  Substanzen 
spaterer  Autoren  [Lintner  und  Düll'')]  stellen  nach  A.  Meyer  ver- 
schieden zusammengesetzte  Gemenge  von  Amyiodextrin,  Dextrin  und 
unveränderter  Amylose  dar.  Die  mit  Amyiodextrin  gleichzeitig  gebil- 
deten Hydratationsprodukte  bedürfen  noch  näherer  Feststellung;  es 
handelt  sich  auch  um  dextrinartige  Stoffe  und  Zucker.  Die  „lösliche 
Starke"  von  Salomojj '"j  war  wohl  ein  Gemisch  von  Amylose  und  Amyio- 
dextrin, Das  von  L.  Schulze")  durch  vierstündiges  Kochen  unter  Druck 
im  Kochsalzbade  mit  20proz,  Essigsäure  erhaltene  Produkt  bestand 
vorwaltend  aus  Amyiodextrin. 


1)  F.  Schulze,  Joiirn.  prakt.  Chem..  Bd.  XLIV,  p.  178  (1848).  -  3i  L. 
BOKDON-SEAU,  Bef.  cheni.  Gra„  Bd.  VIII,  p.  438  (1875);  Comp,  rend.,  Tome  LXXX, 
p.  1)71;  Tome  LXXXI,  p.  972,  1210  (187.i).  —  3)  Beijerisck,  Ccntr.  Batt.  (IIi. 
Bd.  II,  p.  6'jr  (1891)),  —  4)  Musculus.  Compt.  read.,  Tome  LXX,  p.  857  (1870); 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IH.  p.  4S0  (1870);  Bd.  VII,  p.  624  (1874);  Bufl.  eoc.  chim., 
Tome  XXII,  p.  2G  (1874).  —  S)  W.  NSobli.  Beiträge  z.  näh.  Kenntnis  d.  Stärke- 
gruppe, 1874;  auch  Lieb.  Annal..  Bd.  CLXXIII,  p.  218  (1874).  ~  6)  Brow;;  u. 
Morris,  Joum.  chem.  boc.,  1889.  —  71  A.  Meyer,  I.  c.  (1895).  p.  31  ff.  — 
8)  BRtXKE.  Sitzungsbcr.  Wien.  Akad..  Bd.  LXV.  3.  Abt.  (1872).  —  8)  Lintke» 
u.  Dßu,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVI.  p.  2533  {1893):  Bd.  XXVIII  (II).  p.  1522 
(1895).  —  10)  F.  Salomos.  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  82  (1883).  — 
11)  L.  S<'HULZE,  ibid.,  p.  311.  ^ 
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S.  Einwirkimg  von  kochender  1 -proientiger  Oxals&ure  dnrch  l'/j 
Stunden  zerstört  nach  Meter  das  Amylodextrin  noch  immer  nicht 
vollständig;  man  kann  dasselbe  jedoch  durch  Ausfrieren  lassen  aus  dem 
Eeaktionagemiache  beseitigen.  In  Lösung  sind  nun  vorhanden  erheb- 
liche Mengen  von  Stoffen,  die  man  mit  MeYER  als  „Dextrin"  zusammen- 
fa&t,  und  welche  sich  durch  ihre  Fallbarkeit  mit  Alkohol  und  durch 
den  Hangel  einer  Jodreaktion  abgrenzen  lassen.  Damit  im  wesentlichen 
identisch  ist  das  „Achroodextrin"  BrUckes  und  späterer  Forscher.  Vom 
Am3'lodextrin  und  dem  beigemengten  Zucker  tunlichst  befreit,  besaß  die 
Dextrinfraktion  Meters  eine  spezifische  Drohung  [ajü-j-lSO"  und  Re- 
duktion (R),i  =  10,8.  Eine  M  ol  e  k  ul  arge  wichtsbe  Stimmung  Küsters 
(Meyer  1.  c.  p.  44)  ergab  den  Wert  1223  +  25.  Kriatallisierbare  Pro- 
dukte haben  sich  bisher  nicht  ergeben-  Meyer  halt  es  für  nicht  un- 
wahrscheinlich, daß  es  nur  ein  einziges  Dextrin  gibt,  und  weist  mit 
Becht  darauf  hin,  daß  die  schwächer  drehenden  und  stärker  reduzieren- 
den Substanzen  Lintners  und  anderer  Autoren  Gemenge  von  Dextrin, 
Maltose,  laomaltose  gewesen  sein  könnten.  Muscclus  und  Oruber  ') 
nahmen  drei,  O'Scllivan  vier,  Brown  und  Heron')  sieben  Achroo- 
dextrine  an.  Es  muß  hervorgehoben  werden,  daß  gärungspby Biologische 
Erfahrungen  bei  der  Dextrinverarbeitung  durch  Schizosaccharomyces 
Pombe  darauf  hinweisen,  daß  es  tatsächlich  mehrere  „Achroodextrine" 
gibt.  Meyers  Dextrinfraktion  wurde  durch  Alkohol  in  Tröpfchen  ge- 
fällt, die  niemals  in  Sphärite  übergingen;  Überschüssiges  Barytwasser 
fällt  nur  konzentrierte  Dextrinlüsungeu.  Versuche,  ein  Osazon  darzu- 
stellen, unternahmen  Scheiblek  und  Mittelheier  ^),  sowie  A,  Meter*). 

4.  Einwirkung  verdünnter  oder  konzentrierter  Mineralsäuren  bei 
hohen  Temperaturen  führt  Stärke,  wie  bekannt,  rasch  quantitativ  in 
Tranbenzucker  über,  Allihn*)  fand,  daß  2-prozentige  Salzsflure  beim 
Kochen  binnen  1 '/,  Stunden  9B,05  Proz.  eines  verdünnten  Srflrke- 
kleisters  in  Dextrose  überführt.  Der  Prozeß  ist  um  so  rascher  und 
vollständiger,  je  höher  die  Temperatur  und  die  Säure konzentration  und 
je  länger  die  Einwirkungsdauer  ist.  Die  Menge  der  saccharifizierten 
Stärke  ist  der  Einwirkungsdauer,  so  lauge  bis  etwa  die  Hälfte  der 
Stärke  verzuckert  ist,  ungefähr  proportional;  später  verlangsamt  sich 
der  Vorgang  [Allihn")].  Nach  den  neueren  Untersuchungen  über  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Stärkehydrolyse  von  Rolfe  und  Defren  '] 
kann  der  Temperatureinfluß  graphisch  nahezu  durch  eine  parabolische 
Kurve  ausgedrückt  werden.  Bei  diesen  Autoren  ist  auch  Näheres 
darüber  zu  finden,  wie  sich  im  Geschwindigkeitsgesetze  der  Umstand, 
daß  die  Stärke  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  suecessive  immer  leichter 
lösliche  Produkte  entstehen,  äußert.  Die  Intermediärprodukte  des  Pro- 
zesses sind  bisher  noch  sehr  wenig  erforscht.  So  stellen  einige  Forscher,  ■ 
wie  LiNTNER  und  DCLL")  und  PLOüHENa^)  in  Abrede,  daß  der  Trauben- 
zucker   aus    Maltose    hervorgeht,    während  Muscrms  "*)  und  Effront'^) 

1)  Muscn.rs  U.  Gbuber,  Zeilschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  II,  p.  184.  — 
3)  S.  Anm.  7,  p.  318,  —  3)  C.  Scheibi.er  u,  H.  MiTrEi.MBiKR,  Ber.  chem.  Ges., 
Bd.  XXIII,  p.  3060  (1890).  ~  4)  Meyeh,  l.  c.  (189ö),  p.  46.  Zur  Dextrinfrage 
auch  Ost,  Chemik.-Zeitg.,  189;'),  p.  1500.  —  5)  F.  Aluhn,  Zeitachr.  f,  Küben- 
zuckeriud.,  1883,  p.  öO.  —  fl)  F.  Al-UHN,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXII.  p.  40 
(1880).  —  7)  G.  W.  Rolfe  u.  Depben,  Journ.  Amer.  Soc.,  Vol.  XVIII,  p.  86a 
(1896).  —  B)  C.  J.  Lintheh  u.  G.  Düi.l.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII.  p.  12 
(1895).  —  0)  Flourekb,  Compt.  rend.,  Tome  CX,  p.  1204  (18901:  auch  Salomon, 
I.  c.  —  10)  Musculus,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIIl,  p.  496  (1883).  — 
U)  J.  Effkont,  Monit.  »cient..  1887.  p.  513. 
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intermedi&re  Mal toHebil dang  annehmen.  In  neuester  Zeit  konnten  auch 
Rolfe  und  Haddock  ')  die  Ualtose  unter  den  S&ureabbauprodukten 
der  St&rke  eicher  identifizieren.  Isomaltose  ist  von  Lintner  beim 
Starkeabbau  durch  Oxalsäure  nachgewieeen  worden,  und  auch  Diebsskn') 
gelang  es,  bei  der  Stärke-OxalsSurehydrolyse  die  lüomaltose  Lintnebs 
aufzufinden.  Erwähnt  sei  noch  die  Meinung  von  Lintneb  und  DOlL, 
daß  beim  diastatischen  Stärkeabbau  nur  ein  Erytlirodextrin  entsteht, 
während  beim  Abbau  durch  Säure  mehrere  Erythrodextrine  gebildet 
werden  sollen  "}. 

Einwirkung  von  heißem  Glyzerin  scheint  nach  Zuleowski *)  eine 
ganz  analog  verlaufende  Hydrolyse  zu  bedingen. 

X.Konstitution  der  Stärkekohlenhjdrate.  Es  ist  schon  er- 
wähnt worden,  daß  die  modernen  Methoden  der  Molekulargewichts- 
bestimmung  bei  der  Stärke,  beim  Amylodextrin  und  Dextrin  versagen 
oder  wenigstens  unsichere  Werte  geben.  Fbiedenthai.*)  gab  für  lös- 
liche Stärke  als  kryoskopisch  gefundenes  Molekulargewicht  den  Wert 
i>450  an.  Die  älteren  Angaben,  welche  eine  Stärkeformel  aufzustellen 
trachteten,  nehmen  sämtlich  zu  kleine  Werte.  Pfeiffer  und  Tollens*), 
ferner  Mylids')  kamen  zum  Schlüsse,  daß  die  Formel  CaHmOs  mindestens 
viermal  genommen  werden  muß.  Brown  und  Heron  *)  teilten  der  lös- 
lichen Stärke  die  Formel  lüC,,HjoO,o  zu.  Brown  und  Morris*)  nahmen 
für  Amylodextrin  die  Zusammensetzung  CjjH„On  ■  [C,jHji)Oio]b  (Mole- 
kulargewicht 228fi)  an,  für  Maltodextrin  C„H„0,,  •  [C,jHjoO,o],. 
Sachsse'^")  und  W.  Näoeli  suchten  die  Formel  6  CgHi(,Os-f- H,0  zu 
begründen,  während  Salomon")  die  Formel  C,4H4oOio  vertrat.  Von 
einigen  Autoren  wurden  infolge  der  genannten  Befunde  außerordentlich 
hohe  Zahlen  als  MolekuUirgewicht  der  Stärke  angegeben.  Lösliche 
Stärke  erhielt  von  Brown  und  Morris  als  Wert  ;^2400  und  nach 
Rodewald'^)  soll  Weizenstärke  ein  Molekulargewicht  zwischen  460(X) 
und  62000  besitzen,  wie  der  genannte  Forscher  aus  seinen  Unter- 
suchungen Über  die  Beziehungen  der  Entwicklung  von  Quellungswämie 
und  der  benetzten  Oberfläche  folgert.  Indessen  gelten  von  diesen 
Spekulationen  alle  Bedenken,  die  bezQglicb  der  Annahme  so  großer 
Moleküle  obwalten. 

Wenn  wir  uns  ein  Bild  von  der  Stärkekonstitution  machen  wollen, 
so  müssen  wir  annehmen,  dafi  eine  groUe  Zahl  von  Traubenznckeiresten, 
zunächst  zu  Paaren  in  maltoBearti^^er  Kettung  vorhanden  sind.  Viele 
Autoren,  darunter  A.  Meyeb,  nehmen  an,  daß  der  Stärkekomplex 
zunächst    aus    einigen     Amylo dextrinkomplexen    bestehe,    welche    weiter 

1)  0.  W.  KouE,  Geromaxos,  Haddock.  Journ.  Amer.  ehem.  boc,  Vol.  XXV, 
p.  1003.  1015  (1»Ü3).  —  S)  H.  DiERsSEN.  Zeit«chr,  angew.  Chem.,  Bd.  XVI.  p,  l:.'! 
(19031.  —  31  Vgl.  auch  C.  J.  Liktneb,  Chemik.-Zcitjr.,  Bd,  XXI,  p.  737  (1897). 
VerBuchc.  die  Erythrodextrine  BunzucHlzen,  bei  K.  A.  YotTio,  Journ.  of  PhvBiol., 
Vol.  XXII.  p.  401  (1898).  —  4)  Zi'Lkowski.  Chem.  Centr.,  1808,  Bd.  II,  p.  lOöO; 
Zt'i.KowsKi  II.  B.  Franz,  Jahreeber.  f.  Agrik.-Cbem.,  Iä9ö,  p.  (>33;  Chem.  Centr, 
1894.  Bd.  II,  p.  «18.  —  6)  H.  Friedenthau  Centr.  PhvBioi.,  Bd.  Xü,  p.  649 
(ltÄl9).  —  «]  Pfeiffer  u.  Toi.lfj.b,  Lieb.  Aiinal.,  Bd.  CCX,  p.  295.  —  7)  Mvurs. 
Her.  ehem.  Ues.,  Bd.  XX,  p-  t>94  (IKöT);  ebenso  Sai.omon,  Journ.  prakt.  Cbeni., 
Bd.  XXV,  p.  340  (I8ö-i)  u.  Bd.  XXVIII,  p.  Ö2,  —  8)  S.  Anm.  '.  p.  318.  — 
9)  H.  T.  Brown  u.  «.  H.  Morris.  Chem.  New«,  Vol.  LIX.  p,  296  (1089);  Lieb. 
Ann-,  Uli.  CCXXXI,  p.  12').  —  10)  R.  Sachshe,  Sitzuogubcr.  Katurtorsch.  Ges. 
UilwiK.  »1.  IV,  p.  30  (1877|.  —  U)  F.  Salomon.  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XXV, 
p.  34S;  B<i.  XXVI.  p.  324  (188i).  —  13)  H.  Rodewai.d.  ZeitBchr.  phpital.  Chem., 
B.I.  XXXIII,  p.  .^93  (190Ü). 
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Dextrin-  und  Isomal totiereste  aufweisen.  Die  Dextrinreste  sollen  aim 
Maltoseresten  konstruiert  sein.  Andere  Forscher  neigen  der  Ansicht 
zu,  daß  der  St&rkekomplex  eine  Konstitution  besitze,  wonach  er  gleich 
zu  Beginn  der  Hydrolyse  große  und  kleine  Bruchstücke  ergibt.  Nach 
Effront')  soll  sich  die  Sfturehydrolyee  von  der  Enzymbydrolyse  dadurch 
unterscheiden,  dafi  bei  ersterer  eine  gleichzeitige  Spaltung  in  Dextrin 
und  Maltose  erfolgt,  während  bei  letzterer  succedan  Dextrin  und  Mal- 
tose gebildet  werde.  Mittelueier  *)  vertrat  die  Anschauung,  daß  die 
Starke  znn&cbst  in  zwei  Moleküle  chemisch  differenter  Amylodextrine 
zerfällt,  wovon  das  eine  zersetzlicfaer  ist,  und  welche  verschiedene  Dex* 
trine  liefern.  Auf  die  Ansichten  von  Lintneb  und  Düll,  von 
ScHEiBLER  und  MiTTELUEiER  ^) ,  von  BROWN  Und  MORRIS  (Amytoin- 
theorie),  von  Johnson^),  welcher  annahm,  daß  bei  der  S&urehydrolyse 
keine  „Amyloingruppen",  sonders  Verbindungen  der  Dextrose  mit  Amy- 
lingroppen  (C,;HjoOi(,)n  („Glukoamyline")  auftreten,  auf  die  „Amylogen- 
theorie"  von  Stniewski'")  sei  hier  nur  ein  kurzer  Hinweis  angefügt, 
nachdem  sich  eine  knappe  Darstellung  hiervon  kaum  geben  läßt. 

XI.Quantitative  Stärkebestimmung.  Unter  den  zahlreichen  an- 
gegebenen Methoden  eine  Methode  herauszufinden,  welche  es  vermeidet, 
daß  man  andere  Kohlenhydrate  als  Stärke  mitbestimmt  oder  eine  Neu- 
ausarbeitiing  einer  solchen  Methode,  muß  für  genaue  physiologische 
Arbeiten  als  sehr  wönschenswert  bezeichnet  werden.  In  der  Praxis  wird, 
wie  bekannt,  meist  die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Säure  oder 
Diastase  angewendet  In  beiden  Fällen  (besonders  bei  der  Anwendung 
von  Säure)  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  ja  häufig  unvermeidlich,  daß 
Reservecellulose  der  Zellmembranen  und  andere  Reservekohlenhjdrate  mit- 
aufgeschlossen und  daher  als  Stärke  fälschlich  mitbestimmt  werden. 

Näheres  über  diese  Verfahren  ist  in  dem  Handbuche  Königs") 
nachzusehen.  GriCHARD ')  suchte  durch  Anwendung  von  Oxalsäure  die 
Wirkung  auf  andere  Kohlenhydrate  möglichst  zu  mildem;  Fbancke") 
empfahl  Aufschließen  durch  Kochen  in  reinem  Wasser  mit  Milchslure- 
zusatz  unter  Druck.  Die  verschiedenen  Modifikationen,  welche  O'SfLLI- 
VAN*),  Faülenbach'")  u.  a.  bezüglich  der  Saccharifikation  mittelst 
Diastase  reap.  Malzanszug  vorschlugen,  mögen  in  den  betreffenden 
Originalmitteitungen  eingesehen  werden.  Die  Abänderungen,  die  sich 
auf  die  Bestimmung  des  Zackers  bezieheu  [Polarisation,  Alkoholgäning*')], 

1|  S.  Anm.  11.  p.  321.  —  S)  ^flTTELMBIEB.  Jahresber.  Agrit.-Chem.,  18!)-'), 
p.  199.  —  3)  iScHEim^R  u.  MiTTKi-MEiEB,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVf,  p.  29;-«) 
(1893).  —  4)  H.  Johnson.  Proc.  ehem.  Soc..  iat»7/9S,  p.  106—107.  —  B)  V. 
Syjiiewski.  Lieb.  Anna!,,  Bd.  CC'CIX,  p,  1^82  (1Ö99|;  Chein.  Ceiitr-,  1902,  IW.  11. 
p.  984;  Akad.  Krabau,  19UL',  p.  28.  —  6)  J.  KflNio.  Untersuch.  laodnirtBcb.  u. 
geirerbl.  wichtig.  Stoffe,  2.  Aufl..  p.  221  (1898);  Kritik  der  praktischen  Verfahrt'» 
bei  LiSTXER,  Zeitscbr.  aneew.  Chem.,  1898,  p.  7'25;  Stone.  Journ.  Amer.  ehem. 
Boc-  Vol.  XVI,  p.  726  (1894);  vgl.  auch  H.  OsT.  Cheraik.-Zeitg.,  Bd.  XIX,  p.  1501 
(1895);  J.  Effront,  Chem.  Centr..  1897.  Bd.  I,  p.  202;  Stone,  Joum.  Amer.  ehem., 
»oc.,  Vol.  XIX,  p.  l&i  (1897).  Die  bei  GejEenwart  von  Pentoeanen  entstehende» 
Fehler  berilck sichtigen  St.  Weiser  u.  Zaitschek,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XCIII.  p.  9K 
(19ü2);  Landw.  VersnchsUit..  Bd.  hVIII,  p.  232  (1903).  —  7)  GcichaRi»,  Bull.  soo. 
chini.  (3),  Tome  VII,  p.  f>r>4  (1893).  —  8)  G.  Fkancke.  Dingl.  polvt-  Journ.. 
Bd.  CCXLVII,  p.  380  (1883);  Centr.  Agrik.-Chem..  18S2.  p.  37.  —  9)'C.  O'Sui.- 
LIVAN,  Journ.  chem.  koc.,  16.S4,  p.  1;  Jahresber.  Agrik.-Chem.,  1884,  p.  703.  — 
10|  C.  Faclenbach.  Zeitschr.  pbyskil.  Chem.,  Bd.  VII.  p.  51U  (1883).  Kritische 
Erörterungen  zur  Diastasemct.bode  bei  Noyes,  Crawfobp,  Jcmper,  FixmY  ii. 
Armold:  Journ.  Americ.  chem.  soc..  Vol.  XXVI,  p.  266  |1904l;  H.  J.  Browx 
u.  M1LI.AR,  Brew.  Traile  Rev.,  I!i04,  TonieXVIII.  p.  IUI.  —  U)  Hierzu  A.  Mumsche, 
tlem.  Ceiilr,,  1894,  Bd.  H.  p.  22o,  „,,  /  -  .^  -,,-,!„ 
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kSonen  natürlich  den  Wert  der  Methode  sonst  nicht  beeinflussen.  LiN- 
DET')  schlug  vor,  das  Absetzen  der  Starke  durch  Behandeln  des  Samen- 
pulvers mit  Pepsinsalzsaure  zu  beschleunigen.  Das  Verfahren  von 
Baumert  und  Bode  'J  zur  Bestimmung  der  Kartoffelstärke  scheint  mehr- 
fachen Erfahrungen  zufolge  eines  derjenigen  zu  sein,  welche  sich  zur 
Bestimmung  des  tatsächlichen  Gehaltes  an  Starke  am  besten  eignen  und 
ausbildungsfahig  sind.  Auch  Kombinationen  des  Säure-  und  Diastase- 
verfahrens  sind  angegeben  worden^). 

AsBOTH^)  wollte  die  F&llung  von  Starkekleister  mit  überschüssigem 
Barytwasser  zur  Stärkebestimmung  verwenden,  doch  scheint  der  Nieder- 
schlag nach  LlNTNER  ^)  nicht  konstante  Zusammensetzung  zu  haben ; 
auch  besteht  die  Oefabr,  daß  Dextrin  mit  gefüllt  wird  **).  Dextrin  und 
Stärke  lassen  sich  nach  BüBCEHARDT  ')  eventuell  durch  Fällung  der 
letzteren  mit  Tannin  trennen.  Leoleho'*)  versuchte  die  Löslichkeit  der 
Stärke  in  konzentrierter  Ghlorzinklösung  zur  quantitativen  Bestimmung 
zu  verwerten,     Honig")  wendete  die  Glyzerinhydrolyse  bei  210"  an. 

OlRARD  ^'^]  versuchte  zuerst  die  Jodabsorption  zur  Stärkebestinunung 
zu  verwenden.  Kolorime  tri  sehe  Methoden  untei  Anwendung  von  Jod 
dürften  vielleicht  noch  Aussicht  haben,  zu  einer  brauchbaren  genauen 
Stärkebestimmung  zu  führen.  Dennstädt  und  Voiotlander^^),  die  eine 
derartige  Methode  ausgearbeitet  haben,  geben  als  Fehlergrenze  derselben 
'/j  Proz,  an.  Als  Vergleichsmaterial  wählten  sie  Weizenmehl,  in  welchem 
Waeser,  Asche,  Protein,  Fett  genau  bestimmt  waren.  Das  Verbleibende 
wurde  (allerdings  nicht  zur  vollen  Genauigkeit  des  Verfahrens)  als 
Stärke  angenommen.  Es  wurde  eine  0,5  g  reiner  Stärke  entsprechende 
Mehlmenge  auf  4  Dezimalen  genau  abgewogen,  diese  Probe  in  einem 
2  Liter-Kolben  mit  1  Liter  Wasser  1  Stunde  gekocht,  abgekühlt,  sodann 
im  MeScylinder  auf  1  Liter  aufgefüllt  und  absetzen  gelassen.  In 
mehrere  100  com  fassende  Meßcylinder  gibt  man  nun  4,9  und  6,1  ccm 
der  Lösung,  färbt  mit  1  Tropfen  2-prozentigem  Jodjodkali  und  füllt  auf 
100  auf.  Von  den  ersten  Cylindem  wird  der  hellste,  von  den  zweiten 
der  dunkelste  ausgesucht.  In  dem  zu  prüfenden  Produkt  wird  die 
Trockensubstanz  genau  bestimmt,  die  0,5  g  entsprechende  Menge  genau 
abgewogen  und  so  behandelt  wie  oben.  Es  werden  nun  eine  Reihe  von 
Portionen  zu  5  ccm  abgemessen,  mit  Jod  gefärbt  und  nun  mit  Wasser 
bis  zu  jenem  Farbentone  aufgefüllt,  welcher  in  der  Mitte  zwischen  den 
zwei  Vergleichsproben  liegt.  Man  liest  so  direkt  Stärke  in  Prozenten 
der  Trockensubstanz  ab.  Falls  Violettfftrbung  entstanden  ist,  so  kann 
man  diese  durch  Waschen  des  Materials  mit  Alkohol  und  Äther  besei- 
tigen.    Das  Verfahren  ist  aber  sehr  umständlich. 


ll  L.  LiSDCT,  Chera.  Centr..  1901,  Bd.  11,  p.  1322.  —  3)  G.  Baumert  u. 
H.  Bode,  ZeiUcbr.  uif^w.  Obern..  I9O0,  p.  1074;  vgl.  auch  Behrend  u.  Wolfs, 
ibid.,  Bd.  XIV,  p.  461  (lÖOl);  H.  Witte,  Chem.  Oenir,  1904,  Bd.  I,  p.  83T.  — 
3)  Vgl.  HiBBABD,  Jahre*ber.  Agrik.-Chem.,  1895.  p.  629:  W.  E.  Stone,  ibid.,  1894. 

L548,  Sonstige  Lit.  aus  neuerer  Zeit:  Kaiker,  Chem.  Centr.,  1902.  Bd,  I,  p.  838: 
ETZ.  ebenda,  p.  1339;  GiAKTUBCO,  Chem.  Centr..  1902,  Bd.  II.  p.  96«.  —  4)  A, 
V.  AsBOTH,  Jahreaber.  Agrik.-Ohem.,  1887.  p.  406.  —  6)  LtNTNER,  Zeitschr.  angew. 
Chem.,  1888,  p.  832.  —  6)  Zur  Kritik  der  Barytmethode  auch  Seytert,  Zeitschr. 
angew.  Chem.,  188&  p.  126;  Z.  v.  Milkowsky.  ibid.,  1890,  p.  134.  —  7)  G.  Burck- 
UARDT,  Cheniik.-Zeii«..  Bd.  XI,  p.  9.Ö3,  —  8)  A.  Leclerc,  Hilgers  Vierteljahrschr. 
Fortachritte  (!hem.  Nabr-  u.  GenuBm.,  Bd.  V,  p.  a02  (1890).  —  9)  M.  HÖNia, 
Chemik.-Zeitg.,  1890.  p.  902.  —  10)  A.  Gibard,  Compt.  rend-,  Tome  CIV,  p.  1629 
1 1887).  —  Ul  Dennstädt  u.  Voiotl.5[n-dbe,  Jahreeber.  Agrik.-Chem.,  1885,  p.  627 ; 
H.  Witte.  Chem.  Centr,,  1903,  Bd.  II,  p.  ü28. 
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S  3- 

Die  Dbrigen  Polysaccharide. 

Neben  der  weit  verbreiteten  Stärke  sind  in  Getreideendospermen 
iinil  anderen  Saniennährgeweben  in  neuerer  Zeit  öfters  geringe  Mengen 
von  wasserlöslichen  Polysacchariden  aufgefunden  worden,  welche  kaum 
anders  als  Reservestoffe  aufgefaßt  werden  können,  obgleich  sie  im  Ver- 
gleiche zur  Stärke  nur  eine  sehr  unbedeutende  Bolle  spielen  können. 

Hierher  gehört  das  Amylan,  welches  O'Sullivan')  in  Getreide- 
iiamen  aufgefunden  bat.  Er  fand  in  Geräte  und  Roggen  eine  schwerer 
töslic-he,  in  Koggen  und  Weizen  eine  leichter  lösliche  Modifikation,  die 
er  als  n-  und  /S-Amylan  unterschied.  In  kaltem  Wasser  ist  nur  das 
j3-Aiaylan  Ifislich.  Beide  Kohlenhydrate  sind  linksdrehend,  reduzieren 
nicht  Fehlinos  Lösung  and  geben  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  C^HioOg.  Qetreideeamen  enthalten  absr  auch 
Polysaccharid,  welches  bei  der  Hydrolyse  Fruktose  liefert.  Hierher 
z&hlt  Tanbets  L&vosin  aus  Weizen*},  das  von  Maql'Bnne *)  von 
Roggen,  Weizen  und  Gerute  angegebene  Ceroaia,  welches  aber  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  mit  Amylan  ist;  fraglich  ist,  oh  das  von 
Schulze  und  Frankfurt  *J  in  jungen  Roggen  pflanzen  gefundene,  anfangs 
^-LftTulin,  dann  Secalose  genannte  Polysaccharid  auch  in  ruhenden 
Samen  vorkommt;  es  ist  kristallisier  bar  und  dürfte  der  Zusammensetzung 
C,;HgjOj,  entsprechen ;  Secalose  ist  linksdrehend  und  liefert  bei  Ein- 
wirkung von  Saure  leicht  und  ausschlieSlich  Fruchtzucker,  Auch  das 
„Sinistriu"  von  KOhkeuanm')  betrifft  wohl  Stoffe  aus  dieser  Gruppe. 
RiTTRAUSEM*)  hat  neuerdings  als  „Secalin"  einen  optisch  inaktiven 
dextrinartigen  Stoff  aus  Roggenmehl  beschrieben,  welcher  die  Zusammen- 
setzung CgHioOj  hat  und  Traubenzucker  bei  der  Hydrolyse  liefert. 
Nähere  Aufklärung  verlangt  der  gleichfalls  von  Ritthacsen  ^J  ange- 
gebene, im  Nahrgewebe  von  Lupinus  luteus  aufgefundene  Galaktit, 
welcher  in  6seitigen  T&felchen  kristallisiert,  die  Formel  CgHi^Oj  haben 
soll  und  beim  Kochen  mit  Siure  Galaktose  gibt;  die  Substanz  ist  nach 
RiTTHADSBM  geschmacklos,  optisch  inaktiv,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich. 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Entdeckung  von  IsHil"),  daß  die  Samen 
von  Diospyros  Eaki  ein  Mannan  als  weiße,  halbweiche  Masse  führen. 
Dieser  Befund  leitet  uns  auf  jene  Fftlle,  in  welchen  den  Zellwftnden 
des  N&hrgewebes  schleimige  Membranschichten  aufliegen,  wie  in  den 
„Scbleimeudospermen"  der  Leguminosen,  welche  Nadblhann^)  als  Re- 
serventoffe  aufgefaßt  hat.  Bei  den  Podalyrieen  ist  allerdings  nach  den 
Untersuchungen  von  Lindingek'")  eine  Ernfthrungsfunktion  des  Schleim- 


l)  C.  O'SiiLLiVAN,  .Journ.  ehem.  soc.,  1682.  Vol.  I  p.  26;  Her.  ehem.  Ges.. 
Bd.  XV.  p.  73Ö  (1882).  Über  die  N-freien  Extraktttoffe  der  Gerate  ferner  C.  J. 
LiNTXEK,  Zeitschr.  angew.  ehem.,  1890,  p.  519.  —  2)  C.  Tanket,  Bull.  hoc.  chim. 
fi),  Tome  V.  p.  724.  —  3)  Maquenne,  Compt.  rend.,  Tome  CXII.  p.  293  (18!)!). 

—  41  E.  Schulze  u.  Frankfurt,  Bct.  ehem.  Ge«.,  Bd.  XXVil,  p.  62.  3525  {J8H4). 

—  61  G.  Kühnemann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII.  p.  202.  ;iS7  (1875);  B<l.  IX. 
p.  I3S5  (1876).  —  0)  Ritthausen.  Chem.-Zeitg.,  Bd.  XXI.  p.  717  (18n8).  ~  7)  H. 
RlTTHAUSBiU.  Ber.  ehem.  Gen..  Bd.  XXIX  il).  p,  896  (1896}.  —  8)  LOEW  n.  ISHtl, 
Landw.  VerBuchslat.,  Bd.  XLV,  p.  43.5  (1894).  —  9)  H.  Nadei-makn,  Ber.  bot. 
Ges.,  Bd.  VII,  p.  248  (1889);  Tschirch,  Angew.  PflanzeQanat.  (1889),  p.  19.1.  — 
10)  L.  LrNDiKOER,  Beihefte  bot.  Contr..  Bd.  XIV,  p.  :«  (190:^). 
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endoeperms  nicht  wahrBcheinlich,  und  es  dürfte  sich  eher  um  ein 
Quellungagewebe  bandeln,  welches  bei  der  Sprengung  der  Testa  bei 
der  Keimung  wirksam  ist.  In  dea  Samen  von  Caesia  occidentalis  fand 
MÖLLER  ')  36,6  Proz.  „Fflanzenschleim",  welcher  zum  groSen  Teile  auB 
diesen  Schleimmembranen  etainmen  mag.  Das  „Carobin"  von  Effbont') 
aus  den  Samen  der  Ceratonia  siliqua  zählt  ebenfalls  hierher;  vak  Eeek- 
STEIN  ^  wies  nach,  daß  bei  der  Hydrolyse  Mannose  entstehen  dürfte 
und  BOL'RQCELOT  und  HäRiBSEY^)  zeigten,  daß  es  bei  der  Hydrolyse 
auch  d-Oalaktose  gibt;  es  handelt  sich  somit  um  ein  Galaktomanna n. 
Das  Same nnfihrge webe  von  Gleditschia  triacanthos  besteht  nach  Gohkt^) 
aus  einer  analogen  Substanz. 

Als  Reservecellulose  pflegt  man  alte  jene  Reservekohienhydrate 
zusammenzufassen,  welche  als  feste  Ablagerungen  an  den  Zellliäuten 
der  Samennährgewebe  erscheinen.  Äußerlich  leitet  häufig  die  auftauend 
harte,  oft  elfenbeinartige  Konsistenz  des  Nährgewebes  auf  derartige  \'or- 
kommnisse  hin.  Stärke  ist  meist  in  solchen  Nährgeweben  nicht  vor- 
handen, wohl  aber  ist  Fett  kein  seltener  Reservestotf  darin.  Bei  der 
Keimung  werden  die  Reservecellulosemassen  erweicht  und  gelöst  Schon 
Malpiohi'')  sagt:  „natura  nam  in  palmis  nucleuni  solidissimum  et  carti- 
lagineum  vegetatione  emolJit"  bezüglich  der  Keimung  der  Dattel.  Trevi- 
RANU8 ')  erwähnte,  daß  die  harten  Kerne  von  Borassus  flabelliformis 
beim  Keimen  eßbar  und  wohlschmeckend  werden.  Mohl")  führte  das 
Weichwerden  des  Endosperms  nur  auf  Quellung  in  Wasser  zurück  und 
stellte  andere  chemische  Vorgänge  in  Abrede ;  er  sagt  aber  ausdrücklich, 
daß  der  Embryo  sowohl  Zellhäute  als  Zellinhalt  des  Albumens  resor- 
biert. Sachs  'j  sprach  sich  bereits  direkt  dahin  aus,  daß  bei  der  Kei- 
mung der  Dattel  die  Zellwände  in  Zucker  und  Stärke  umgewandelt 
werden.  Die  Auflösung  der  Wandverdickungen  der  Tropaeolumsanien 
wurde  von  Frank  "^}  zuerst  beobachtet.  Die  ersten  Angaben  über  die 
blaue  Jodreaktion  mancher  Reservecellulosen  stammen  von  Schleidem") 
(183^),  der  für  solche  Kohlenhydrate  die  Benennung  „Amyloid"  vor- 
schlug. 

Erst  in  neuester  Zeit  wurden  durch  Reisb'^),  Greeh'^),  sowie 
Brown  und  Morris'*)  die  wichtigsten  Grundlagen  zur  Biochemie  der 
Reservecellulosen  geliefert.  Die  morphologischen  Tatsachen  Über  Reserve- 
cellulose dürfen  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Manchmal,  wie  bei 
Gräsern,  bandelt  es  sich  um  dünne  homogene  Membranen,  welche  bei 
der  Keimung  fast  vollständig  gelöst  werden;  in  anderen  Fällen  finden 
wir  buckelige,  im  Durchschnitt  rosenkranzartige  Membranverdickungen, 
welche  weite  Tüpfel  einschließen;  oder  scharf  einspringende  enge  Tüpfel- 

1|  J.  Möller.  Cliein.  Centr,  1880.  p,  539.  —  3)  J.  Effront,  Compt.  renil. 
2.  Aug.  1007.  —  8)  A.  VAN  Ekenstein,  Ciinipt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  719  (IbWT). 
—  4)  F..  BovRQVELOT  u.  H.  Herisbet.  Compi.  rend..  Tome  CX XIX.  p.  228.  liSl 
C18SO).  —  5)  M.  UOBET,  ibid.,  Tome  CXXXI,  p.  flO  (1900).  —  6)  Malpiohi, 
Opern  ponthuma.  Veuetiia  lliiiH,  Folio,  p.  7-'.  —  7|  TbbviranüS,  Physiologie,  ßd.  II. 
p.  iJSil  (1838).  —  S>  H.  V.  MOHL.  Hist.  nat.  palmarum.  S  136.  —  9|  J.  Sachs, 
Botan.  Zig.,  1803.  —  10)  A.  B.  Frask.  Jahrb.  mm.  Botan.,  Bd,  V  (I86(ii;  vgl. 
über  den  RcRervefltoffcharakter  der  KeeetvccelJulose  Godfhin.  Ann.  sc.  nnt  <ü). 
Tome  XIX.  p.  1.  —  U)  Schleiden.  Wiegtnaiini  Arch.,  1ö:18,  Bd.  I,  p.  ö9;  Meyeii« 
Jahresbericht,  1Ö88,  p.  2Ü.  Th.  V<>«el  u.  Rchleidbs.  Poggend.  Ann.,  Bd.  XIA'I. 
p.  327  (1839).  —  12)  R.  Reiss.  Di^nxert.  Erlangen,  1889;  Her.  bot.  Gen..  Bd.  VII, 
p.  322  (I88!t);  Ber.  eben».  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  609  (1889).  —  13)  J.  R.  Green, 
Phil.  Trana.  my.  Soc..  Vol.  CLXXVIII,  p.  38  (1887).  -  1«)  H.  F.  Bkow»  u. 
Morris,  Joum.  chem  aoc,  1890,  p-  458. 


I,  Google 


§  3.    Die  übrigen  Polysaccharide.  327 

kanäle  in  sehr  dicken  Wänden.  Die  leicht  nachweisbaren  Plasmodesmen, 
welche  diese  Tüpfel  durchsetzen,  dürften  vielleicht  auch  bei  der  enzyma- 
tiscben  Ltoung  der  Beservecellulose  eine  Rolle  spielen.  Über  die  Ent- 
stehungsgeschichte dieser  Ablagerungen  (welche  optisch  anisotrop  sind) 
ist  nodi  nichts  bekannt,  ebenso  wissen  wir  noch  nichts  über  plasina- 
tische  Organe,  welche  an  der  Bildung  der  Reservecellulose  beteiligt  sind. 

Von  Pamilien,  bei  welchen  Eeservecelliilofle  alM  Vorratsstoff  im 
Samen  vorkommt,  sind  zu  nennen  die  Qraser,  Palmen,  zahlreiche  Lilia- 
ceen,  Amarj'Uidaceen  und  Iridaceen;  von  Dikotyledonen  manche  Rubia- 
ceen,  Oleaceen,  Loganiaceen,  manche  Coavolvulaceen,  die  Kydrophylla- 
ceen,  Primulaceen,  Myrstneen  und  manche  Sapotaceen ;  manche  Raniin- 
oiilaceeo.  Saxifragaceec,  Anonaceen,  vielleicht  auch  Ualvaceeo ;  die 
Pittosporeen ,  Zygophyllaceen,  Balsaminaceen,  Tropaeolaceen,  manche 
Myrtaceen  und  Papilionaceen,  denen  nich  wohl  noch  viele  aDdere  Pflanzen- 
gruppen anreihen,  wie  denn  Pirotta  und  Longo  ')  Reserveteltulose  auch 
in  den  Samen  von  Cynomorium  coccineum  uachwieeen.  Schellrnhrk«  *) 
bei  Plantagaceen. 

Auf  Grund  der  Jodreaktion  wollte  NioELi*)  von  den  „geschichteten 
Kohlenhydraten",  wie  er  sie  nannte.  3  Stufen  unterscheiden:  das  sich 
mit  Jod  blauende  Amyloid,  das  Mesamytin,  welches  eine  gelb-  bis  braun- 
rote Reaktion  gibt,  und  das  Dysamilin,  welches  sich  goldgelb  färbt.  In 
neuerer  Zeit  hat  sich  Heihricher  *)  und  in  chemischer  Hinsicht  Wintbr- 
8TEIN')  mit  dem  Amyloid  beschäftigt  Die  Cellulosereaktion  mit  Jod- 
schwefelsäure und  mit  Chlorzinkjodlösung  ist  bei  Reservecellulose  sehr 
häufig;  deshalb  wäre  ihre  tiefgreifende  Verschiedenheit  von  der  gewöhn- 
lichen Cellulose  durch  die  nukrochemische  Untersuchung  allein  nie  ent- 
deckt worden.  Ebenso  ist  die  Löslichkeit  in  Kupferoxydammoniak  ein 
verbreiteter  Charakter.  Die  erwähnten  Kohlenhydrate  von  Schleimendo- 
spennen  quellen  stark  in  Wasser  und  färben  sicli  mit  den  Cellulose- 
reagentien  gelb.  Die  Chemie  der  Reservecellulose  hat  vor  allem  das 
Studium  der  Hydratationsprodukte  gefördert  Muntz*)  konnte  zuerst 
aus  vielen  Pflanzensamen  Galaktose  darstellen.  Reisb  ')  konstatierte 
zuerst,  daß  bei  der  Hydrolyse  von  Keservecellulosen  eine  bislang  unbe- 
kannte Zuckerart  entsteht  (Seminose),  welche  sich  alsbald  aber  mit  der 
kurz  vorher  durch  Fischer  und  Hirschberoer ^)  (hirgestellten  d-Man- 
nose  identisch  erwies.  Späterhin  haben  E.  Schulze  und  dessen  Schiller ") 

1)  R.  Pirotta  ii.  B.  I-osoo,  Botan.  C-  Bd.  LXXXVI,  p.  i)3  (llWIl.  — 
31  H.  C.  S(:hei,t.enbf,rh.  Ber.  bot.  Ges..  Bd.  XXII,  p.  9  iHK)4).  —  3i  C.  vom 
NXgeij.  Stärkekörner  (IftTSi,  p.  209.  —  4)  E,  Hf.isbicher,  Flora,  18B8,  p.  lör-t, 
170.  —  «)  WraTERSTEiN,  Zeitschr.  phyaiol.  Chem..  Bd.  XVII,  p.  3').^  (1892):  Her. 
cbeni.  Ges..  Bd.  XXV,  p.  lilT  (1892;.  —  61  Huntz,  Compt.  rend.,  Tome  XCIV. 

&4j4:  Tome  CII,  p.  (SSI  (1880).  —  7)  S.  Aom.  12,  p.  H2Ü.  —  8)  Fischer  ii. 
IRSCMHEROER,  Ber.  ehem.  Gm.,  Bd.  XXII,  p.  1  ]ö5  (188!»);  Bd.  XXI.  p.  1805  (1888). 
—  S)  E.  Schulze  u.  Steioer,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XX,  p.  l'iiO  {1887i;  Stekieb, 
ibid.,  Bd.  XIX.  p.  8-^7  (1880);  Schulze,  Ber.  botan.  Ges..  Bd.  VII.  p.  355  (1889); 
tjTHDLZE  n.  Steiger,  Londw.  VerauchBtat,,  Bd.  XXXVI,  p.  391  (1889);  S0HC1.2E. 
bTEiGER  u.  Maxwell,  Zejtuchr.  phi-siol.  Obem.,  Bd.  XIV,  p.  227  11800;  Ber. 
chem,  (im.  Bd.  XXIII,  p.  2579  (I89ÖI;  W.  Maxwell,  Amer.  ehem.  Journ.,  Vol. 
XII.  p.  5!,  2CÖ  (1890);  SCHULZE,  Ber.  chero.  Gen.,  Bd.  XXIV,  p.  2277  (1891); 
Land»,  Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  72  (1892);  Laiidw.  Versuchgiat.,  Bd.  XLI.  p.  207  (1892); 
Zeitachr.  pbysiol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  387  (1892);  Bd.  XIX,  p.  38  (1893);  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  XXIll,  p.  1  (1894);  Ohera.-Ztg-,  Bd.  XVII.  p.  1203  (189,S|;  Ewm.L, 
Ber.  chem.  Gen.,  Bd.  XXVI.  p,  59  (1893);  Schilze.  Ber.  Iwt.  Ges.,  Bd.  XIV. 
p.  06  (18Öt)). 
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in  eioer  langen  Reihe  von  umfassenden  Untersuchungen  den  Kachweis 
geliefert,  daß  Mannose  und  Galaktoee  sehr  verbreitete  Produkte  bei  der 
Hydrolyse  von  Reserveceilulose  sind,  und  diese  Kohlenhydrate  somit  als 
Derivate  der  genannten  Zuckerarten  aufzufassen  sind.  Wiederholt  wurde 
auch  auf  Xylose  und  Arabinose  im  Hydratationsgemisch  gestoßen,  doch 
weiß  man  noch  nicht,  inwiefern  die  diesen  zugrunde  liegenden  Pento- 
sane  an  der  Bildung  von  Reserveccllulose  beteiligt  sind,  oder  der  bei- 
gemengten Stfltzsubstanz  der  Zellhäute  angehören.  Schulze  fand  auch, 
daß  eine  Reihe  von  Zellhautkohlenhydraten  relativ  rasch  durch  Säure 
hydrolysierbar  ist;  er  schied  dieselben  als  „Hemicellulosen"  von  den 
schwerer  hydrolysierbaren  echten  Cellulosen  ab.  Eine  offene  Frage 
ist  es,  ob  Mischkohlenhydrate,  welche  zugleich  Derivate  mehrerer  Zucker 
sind  (z.  Mannogalaktan)  oder  Gemenge  von  Mannan  und  Galaktan  als 
Reserveccllulose  vorkommen.  Galaktan  fand  Schulze  in  den  Samen 
von  Lupinus,  Soja,  Coflfea,  Pisum,  Faba,  Cocos,  Elaeis,  Phoenix,  Tropaeo- 
ohim,  Paeonia,  Impatiens.  Mannan  z.  B.  in  Phytelephas,  Coffea  und 
vielen  anderen  Samen,  Äraban  in  Leguminosensamen.  Nach  Maxwell 
ist  in  Phaseolussamen  5,36  Proz,  Galaktan  enthalten,  und  der  Gehalt 
an  ^N-freien  unlöslichen  Extraktivstoffen"  aus  den  mit  verdünnter  Kali- 
lauge und  dann  mit  Diastase  bebandelten  Samen  stellt  sich  bei  Pisum 
auf  20,02  Proz.,  Faba  14,41  Proz.,  Vicia  sativa  15,16  Proz.  und  Phaseo- 
lus  vulgaris  auf  8,2  Proz. 

Das  Amyloid  liefert«  in  Untersuchungen  von  Winterstein  ')  reich- 
lich Arabinose  und  Galaktose  bei  der  Hydrolyse.  Nach  Bourquelot 
und  HfiRiBSBT  >)  sind  die  Reservekohlenhydrate  des  Johannisbrotsamens, 
des  Samens  der  Luzerne  und  Trigonella  foenum  graecum  Mannogalak- 
tane,  sehr  ähnlich  verhält  sich  nach  H£rissey")  audi  das  Reservekohlen- 
hydrat von  Trifolium  repens.  Das  Horneiweiß  von  Phoenix  canariensis 
liefert  bei  der  Hydrolyse  hauptsächlich  Mannose.  Bourquelot  und 
H£ri8set*)  nehmen  an,  daß  eine  Reihe  verschieden  leicht  hydrolj-sier- 
barer  Mannane  vorliegt.  Aus  dem  Endosperm  von  Phytelephaa  macro- 
carpa  stellten  Baker  und  Pope*)  ein  in  Wasser  unlösliches  Kohlen- 
hydrat dar,  welches  sie  als  „Lävulomannan"  auffaßten,  weil  bei  der 
Hydrolyse  neben  sehr  viel  Mannose  auch  Lävulose  erhalten  wurde  (im 
Verhältnisse  20:1);  die  mit  verdflnnten  Alkalien  hergestellten  Lösungen 
des  Kohlenhydrates  waren  linksdrehend.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Li^NARD  *)  scheint  es  sich  bei  den  meisten  anderen  Palmensamen  (Areca, 
Chamaerops,  Astrocaryum,  Oenocarpus,  Erythea,  Sagus)  um  eine  aus 
Mannogalaktanen  bestehende  Reserveccllulose  zu  handeln.  Mannane 
wurden  in  Liliaceensamen  konstatiert:  bei  Ruscus  [Dübat')]  und  Aspa- 
ragus  (Peterb*)].  Auch  bei  Umbelüferenendospermen  scheint  Reserve- 
cellulose  nicht  ganz  zu  fehlen,  da  Chahpenois^)  Galaktose  und  Mannose 
unter  den  Hydratationsprodnkten  der  Kohlenhydrate  ans  den  Früchten 
von  Oenanthe  phellandrium  fand.  Derselbe  Autor  i")  machte  die  Existenz 

1)  B.  Anra.  5,  p.  327.  —  3)  Boukql'elot  u.  Herissey.  Conipt.  rend., 
Torae  CXXX,  p.  42  u.  731  (1!KK));  .louni.  Pharm,  chim.  {(ii,  Tome  IX.  p.  1(U 
11900);  ibid..  p.  58!».  —  3|  H.  HEEisaEY,  Compu  rend..  Tome  CXXX,  p.  1719 
(1900).  —  4)  BoiiKyuELOT  u,  Herissev.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  3u2 
(1901),  —  5)  J.  L.  Baker  u.  Th.  H.  Pope,  Proceed.  ehem.  hoc..  Vol.  XVI. 
p.  72  11900}.  —  6)  E.  LiENAED,  Jouro.  pharm,  chim.  i(i),  Tome  XVI,  p.  429  (190:i); 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  593  (19ü2t.  —  7(  G.  Dubat.  Compt.  rend., 
Tome  CXXXIII,  p.  942  (1901).  -  S)  W.  PurEHa,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXU 
p.  53  (1901).  —  9)  Chahpenoir,  Journ.  pharm,  chim.  (ti),  Tome  XV.  p.  22S  (1902). 
10)  Champenois,  Compt.  rend.,  Torae  CXXXIII,  p.  095  (1901). 
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eines  Mannogalaktans  in  den  Samen  von  Aucuba  japonica  wahrschein- 
lich. Die  Reservecellulose  der  Strychnosarten  wurde  bei  Str.  potatorum 
durch  Baker  und  Pope,  bei  Str.  Ignatii  und  Nux  vomica  durch  Bour- 
QUELOT  und  H£RiasEY>)  untersucht;  in  allen  Fällen  handelt  es  sich 
um  Mannogalaktane. 

Die  Reservecellulosen  kennt  man  bisher  nur  als  amorphe  Präpa- 
rate, deren  gänzliche  Reindarstelliing  noch  aussteht.  Winterstein 
gewann  das  Amyloid  der  Bakaminaceensamen  durch  Extraktion  des 
entfetteten  und  mit  Ammoniak wasser  behandelten  Samenpulvera  durch 
'/j  Proz.  NaOH  und  Auskochen  mit  Wasser  unter  Druck.  Die  heiß 
kotierte  Lösung  wurde  durch  Alkohol  geeilt.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag gibt  mit  kochendem  Wasser  schleimige  Lösungen,  die  blaue  Jod- 
reaktion zeigen  und  mit  Neutralsalzen  fällbar  sind.  Die  Substanz  ist 
rechts  dreh  end ;  Diastase  wirkt  auf  sie  nicht  ein. 

Die  bei  der  Hydrolyse  der  Reservecellulose  entstehenden  Zucker- 
arten sind  zur  Charakterisierung  besonders  wichtig.  Mannose  wird 
durch  ihr  schon  in  der  Kalte  schwer  lösliches  Phenylhydrazon  erkannt. 
Mannose  wird  durch  Bleiessig  auch  in  neutraler  Lösung  gefällt.  Galak- 
tose besitzt  ein  Osazon  von  F  193*  {Traubenzucker  205"),  welches  in 
eisessigsaurer  Lösung  optisch  inaktiv  ist.  Die  Seh leimsBurebil düng  hei 
der  Oxydation  von  Galaktose  mit  Salpetersaure  ist  ebenfalls  ein  wich- 
tiges Erkennungsmerkmal. 


Sechzehntes  Kapitel:   Die  ßesorption  von  Zucker  und 
Kohlenhydraten  bei  keimenden  Samen. 


Resorption  der  einfachen  und  zusammengesetzten 
Zuckerarten. 

Bei  der  Keimung  werden  die  Reservekohlenhydrate  und  zusammen- 
gesetzten Zuckerarten,  wie  bekannt,  allgemein  unter  Mitwirkung  von 
Enzymen  zu  Hexosen  hydrolysiert.  Von  den  letzteren  ist  Traubenzucker 
die  wichtigste  Substanz,  und  es  ist  bemerkenswert,  d&B  auch  in  jenen 
Fällen,  wo  bedeutende  Mengen  von  Kohlenhydraten  gespeichert  werden, 
die  von  Mannose  oder  G^aktose  abstammen,  nur  Traubenzucker  im 
Verlaufe  der  Keimung  nachgewiesen  werden  konnte,  so  daß  wir  eine 
rasch  erfolgende  Umlagerung  in  Dextrose  annehmen  mQssen. 

Das  Schicksal  des  Traubenzuckers  ist  im  normalen  Lebensgange 
der  Keimung  vor  allem  die  Oxydation  zu  Kohlensäure  und  Wasser  als 
Material  der  Sauerstoffatmung.  Wie  dieselbe  erfolgt,  wissen  wir  derzeit 
noch  nicht;  auf  theoretische  Gesichtspunkte  wird  noch  bei  Behandlung 
der  Sauerstoffatmung  selbst  zurückzukommen  sein. 

Bei  Sauerstoffmaugel  scheint  der  Zucker  auch  bei  hiiheren  (ie- 
wächsen    allgemein    einem    ausgiebigen    Zerfalle    in  Äthylalkohol    und 
Kohlensäure  zu  unterliegen.    Pasteur*)  äußerte  sich  bereits  1^76  be- 
ll BocRQUELOT  u.  Hbrisbey,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXX.  p.  1411;  Tome 
CXXXI,  p.  27Ü  (1900).  —  aj  L,  PASTEra,  Etudes  sur  la  bifere  tl87"- 
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zQglich  der  Alkoholgärung:  „la  fermentation  est  un  ph^noin&ne  tr^ 
g^n^ral".  Die  ersten  Beobachtungen  Qber  Alkoholbildung  in  Phanero- 
gamen  bfii  SauerstoffabschluiJ  rahren  von  Lecuartier  und  Bellavy  ') 
her,  welche  feststellten,  daß  Alkohol  in  Früchten  auftritt,  welche  im 
sauerstofffreien  Baume  aufbewahrt  werden.  Die  Fortdauer  der  Kohlen- 
säureproduktion bei  solchen  Früchten  war  jedoch  schon  Sacbsure  und 
anderen  älteren  Autoren  -)  bekannt.  Übrigens  war  gelegentlich  auch 
Alkoholbildung  beobachtet  worden,  ohne  daß  man  diese  Erscheinung 
beachtenswert  gefunden  hätte"}.  1872  war  Pasteur')  der  erste,  welcher 
den  Parallelismus  mit  der  Hefegärung  betonte,  und  ihm  schlössen  sich 
auch  Lechartier  und  Bellahy^)  an,  von  denen  auch  quantitative  Be- 
stimmungen der  Kohlensäure  und  des  Alkohols  herrühren,  welche  monate- 
lang im  Luftabschluß  gehaltene  Birnen  produziert  hatten.  Die  Gewichts- 
mengen beider  Produkte  erwiesen  sich  ungefähr  gleich,  wie  es  die 
Zerfallsgleichung  der  Alkoholgäning  verlangt.  Auch  Traube*')  be- 
obachtete an  Weintrauben  bei  Luftabschluß  Alkoholbildung,  selbst  wenn 
dieselben  stark  verletzt  waren;  der  ausgepreßte  Saft  aber  entfaltete 
diese  Wirkung  nicht.  Eine  Folge  weiterer  Arbeiten  verschiedener 
Forscher')  bestätigte  diese  Entdeckungen.  Die  Arbeiten  von  Brefeld'), 
MuNTz').  DE  Luca"*)  zeigten  besonders  die  allgemeine  Verbreitung  der 
anat^roben  Alkoholbildung,  Bbefeld  auch  bei  keimenden  Samen,  die  in 
neuester  Zeit  besonders  durch  Godlewski  und  Polszeniüsz")  und 
Mazä'^)  genauer  Untersuchung  unterworfen  worden  sind.  Auch  Taka- 
HA8Hi>^)  konnte  die  erzielten  Eri^ebnisse  bestätigen.  Daß  in  ganz  ge- 
ringem Grade  Alkoholproduktion  auch  im  aeroben  Leben  vorhanden 
ist,  scheint  aus  den  Beobachtungen  an  Weizenkeiuilingen  [Bbrthelot")] 
und  Baumzweigen  [Devaux'*)]  hervorzugehen. 

Godlewski  und  Polzeniusz  wiesen  speziell  filr  keimende  Erbsen 
im  anaSroben  Leben  nach,  daß  das  Gewichtsverhältnis  der  produzierten 
Kohlensäure  und  Alkohol  ganz  gut  den  theoretischen  Werten  der  Alko- 
holgärungssleichung OOj  ^  100,  CjHsO  =  104.5  entspricht.  Sie  fanden 
in  einer  Reihe  von  \'ersuchen  auf  100  Teile  ausgeschiedener  CO, 
für  Alkohol  die  Werte  133,8,  103,3.  10a,3.  100,.5.  102,ö,  96,9  100,7 
1)7,0.     Schärfere  Bestimmungsmethoden  dfirften  noch  weitergehende  An- 


1)  LKCUARTieit  II.  Bkllamy,  Compt.  rend„  Tome  LXIX.  )>.  3<>6.  -ItiC  (IKiJ(l). 

—  3)  Rollo,  Annul.  de  chim.,  Tome  XXV,  ji.  42  (I798i:  SAfHHrRE,  Rech, 
chiiii.  11804),  p.  201;  Berard,  Ann.  ehini.  phvs..  Tome  XVI.  p.  IT*  (1021).  — 
3)  '/..  B.  Di-MONT,  KeuM  Joum.  d.  Pharm.,  Bd'.  111,  p.  568  (lälll);  UObereiKer, 
Gilb.  Annal.,  Bd.  LXXIl,  p,  430  (18-22l;  IWiPPIN«  u.  Struve,  Jouni.  prakt.  Cheni., 
Bd.  XLI,  p.  271  (ltU7).  —  4)  Fasteür,  Compt.  rend,.  Tome  LXXV.  p.  lO.iö 
(läT2)i  Ber.  ehem.  Gcti.,  Bd.  V,  p.  880  (1872).  —  5)  Lkchartier  u.  Bellamy, 
Coinpl.  remi.,  Tome  LXXV,  p.  1204  (I872i;  Tome  LXXIX,  p.  !)49,   1006  (1874). 

—  6)  M.  Traube.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VlI,  p.  872  M874).  —  7|  Lit.:  Lechar- 
tier, Beli^my  u.  Gayos,  Compt.  rcnd.,  Tome  LXXXIV,  No.  I!)  (1877);  P. 
Bebt  u.  1'.  REi^iNAB»,  Compt.  rend.  bol-.  biol.,  )H8ö,  p.  462.  —  8)  O.  Brefeiji, 
I.Andwirtsch.  Jahrb.,  Bd  V,  p.  :-J27  (lb761.  —  9)  A.  MtrxTZ,  Compt.  rend.,  Tome 
LXXXVl,  No.  1  (1878):  Ann.  chim.  phvs.  (5),  Tome  XIH.  p.  .")43  (1878).  - 
10)  De  Luca,  Ann.  bc.  nM.  Bot,  Tome  VI,  p.  286  (187S).  —  U)  E,  (Jodi.ewhki 
u.  F.  PoLZESii'sz,  AnzeijK.  Akad.,  Krakau,  Juli  18!)7.  Extrait  du  Bullet,  de  l'Acail. 
d.  BC.  de  Criicovie,  1.  Avril,  1901;  Godlewski,  ibid.,  1.  Mars,  ia04;  vgl.  auch 
Nabokich,  Berichte  bot.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  222  11901),  Bd.  XXI,  p.  467  (19031; 
PoLowcow  zii.  b.  flOPiJiWSKi  (1904).  —  13)  1'.  Mazk,  Compt.  rend.,  Tome  CXX\niI, 
p.  I(i08  (1899):  Chem.  Centr,  1902,  Bd.  II,  jt.  4.W.  —  18)  T.  Takahashi,  Buli. 
toll.  A)^icult.  Tokyo,  Vol.  V,  No.  2,  p.  243,  Sept.  1902.  — 14)  Berthei-ot,  Compt, 
rend.,  Tome  CXXVIII,  p.  I»i7  (1899).  —  15)  Devaux.  ibid.;  ferner  vgl  CLArnB 
Bebnard,  7.it.  b,  Storlaka.  1.  c,  p.  41)1 ;  Gerbeb,  Ann.  sc.  oat.  (8),  Tome  IV. 
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nähenmg  zeigen.  Die  gebildeten  Gesamtmeagen  von  CO,  und  Alkohol 
standen  auch  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Annahme,  daß  beide 
Stoße  aus  dem  Kohlenhydrate  des  Nährgewebes  entstehen  und  zwar  als 
Hauptprodukte,  welche  von  einer  nur  unbedeutenden  Quantität  anderer 
Produkte  begleitet  werden.  Den  genannten  Forschern  gelang  es  auch 
zu  zeigen,  daß  die  Keimlinge  aus  von  außen  Kugeführtem  Zucker  Alko- 
hol und  Kohlensäure  erzeugen.  Lupinen  schienen  Traubenzucker  rascher 
zu  vergären  als  Fruchtzucker.  Zu  Veisuchen  mit  Zuckerzufuhr  von 
außen  sind  die  relativ  kohlenhydratarmen  Lupinensamen  sehr  gut  ge- 
eignet, und  sie  vermögen  sogar  teilweise  unter  Verarbeitung  des  dar- 
gereichten Zuckers  im  sauerstoffireien  Räume  zur  Keimung  zu  gelangen. 
Zjmase  in  Phanerogamenkeimlingen  nachzuweisen  gelang  (jodlewski 
noch  nicht.  In  letzter  Zeit  hat  Stoklaba')  über  Versuche  berichtet, 
welche  die  Existenz  einer  Zymase  auch  in  höheren  Pflanzen  beweisen: 
unter  den  erfolgreich  geprüften  Objekten  waren  auch  gequollene  Samen 
und  Keimpdänzchen  von  Pisum.  Nicht  alle  Samen  sind  jedoch  nach 
UoDLEWSKi  zur  Alkoholgärung  gleich  geeignet  Am  stärksten  ist  die 
(iärung  bei  Pisum  und  Faba.  viel  schwächer  bei  Gerste. 

"Wichtig  ist,  daß  Fettsamen  nur  außerordentlich  wenig  Kohlensöiite 
im  anagroben  Leben  produzieren,  was  auf  die  Bedeutung  des  Zucker« 
als  Gftrungsmaterial  hinweist,  welcher  aber  aus  Fett  nur  imter  Sauer- 
stoffzutritt  entstehen  kann.  Der  Höhepunkt  der  Älkoholgarung  ifit  nach 
GODLEW'SKI  meist  am  dritten  Tage  erreicht;  die  muximale  Höhe  erhalt 
sich  nun  1 — 2  Wochen  und  fallt  sodaim  langsam  ab.  Die  Temperatur 
hat  auf  den  Vorgang  insofern  Einfluß,  als  das  Maximum  der  Kurve  mit 
steigender  Temperatur  viel  höher  geht;  dagegen  ist  der  Abfall  fiHher 
und  vollständiger.  Wesentlich  dieselben  Verhältnisse  fand  für  die  intra- 
molekulare Veratuiung  der  Kohlenhydrate  auch  Chudjakow^).  Zweifels- 
ohne ist  also  die  Alkoholgärung  im  anagroben  Leben  der  höhereu  Pflanzen 
sehr  verbreitet.  "Wie  die  erwähnten  Beobachtungen  von  Bekthelot, 
Devau.y  zeigen,  fehlt  der  Pi-ozeß  auch  im  aeroben  Stoffwechsel  nicht, 
und  er  erfahrt  dann  offenbar  bei  Luftabschluß  nur  eine  quantitative 
Steigerung.  Zu  berücksichtigen  ist  auch,  daß  die  Zellen  im  InneiTi 
vieler,  besonders  fleischiger  und  dicker  holziger  Organe  nicht  eine  normal 
sau  erat  offrei  che  Luft  zur  Verfügung  haben.  Die  Binnenluft  der  Zucker- 
rübe fand  Heintz^)  sehr  Sauerstoff  arm  und  reich  an  Kohlensaure  und 
Stickstoff.  Bendek  ')  fand  für  die  Binnenhift  von  Äpfeln  4U,2  ProE. 
COj,  0,43  Proz.  0,  und  59,37  Proz.  Nj  und  konnte  übrigens  auclf  im 
Destillate  des  Apfelsaftes  Alkohol  nachweisen.  Nach  Heintz  enthalt 
die  Binnenluft  der  Zuckerrübe  nur  0,06  bis  2,10  Proz.  0,;  11,4SI  bis 
78,9  Proz.  COj  und  21,04  bis  86,98  Pro/.  N,.  Selbst  die  Binnenluft 
von  Laubblattem  ist  nach  GBfeHOLXT  und  Peybou'')  sauerstoffarmer  als 


1)  J.  Stoklasa,  Jei.inek  u.  Vitek,  Beitr.  z.  ehem.  Pbyitioi..  Bd,  III, 
v.  4Ö0  (19021;  Ceutr.  f.  Phv,-iol.,  IW,  XVI.  p.  t>.j2  (1902);  ötoklasa  u.  Cernv. 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVl,  p,  0J2  (]903).  ibiih,  |i.  4ft->8;  Ceulr.  f.  Bakt.  (11). 
Bd.  XIII,  p.  b6  (1904).  BeHtätigungen  bei  F.  BT.rUF.NTRAL,  Deutxclie  med.  Wochen- 
schrift. Bd.  LI,  p,  »Wl  (1903);  A.  Boeriso.  Centr.  Physiol.,  I!K):),  Bd.  XVII,  p.  31)."); 
J.  Feinschmidt,  Hofmeistera  Beitrage  ehem.  Phy*.,  Bd.  IV,  p.  511  (I9ÜH);  G.  Lan-iw- 
BERo.  ZeiWchr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XLl,  p.  505  (1904).  —  3)  N.  v.  Cbutuakow, 
Landw.  Jahrb.,  B(l.  XXtll,  p.  3:^2  (tU!l4l,  Über  TemperaluranflüdHe  auf  intra- 
moleknlarc  Atmung  auch  Ä.  Ahm,  Bd.  XXV,  p.  1  (1894).  —  S)  A.  Heintz,  Iter. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VT,  p.  670  (1873);  Centr.  f.  Agrik.-Chem.,  1873,  p.  285.  —  4)  C. 
Besdeb,  Ber.  ehem.  Ge«.,  Bd.  VIII,  p.  112  (1875).  —  51  N.  Grehoult  h.  Peyroü, 
Corapt.  lend-,  Tome  U,  p.  1475  (iSRi);  J.  Peyrou,  ibid..  Tome  CI,  p.  1023  (1885). 
Intramolekulare  Atmung  v.  Blättern:  Pali.adin,  Bot.  Centr.,  Bd.  LIX!.  p.  243  (1SU4). 
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die  Außenluft.  Im  weitesten  Umfange  stellt  eich  demnach  die  Alkoliol- 
garuug  aU  Betriebsenergieqiielle  auch  im  anaüroben  Leben  höherer  Ge- 
wftcbae  dar,  und  wie  die  Erfahrungen  von  Nabokich  ')  und  Godlewski 
lehren,  können  bei  Zuckerdarreicbung  verschiedene  Funktionen,  wie  z.B. 
das  Wachstum  und  die  Keimung,  auch  nach  Saueratoffentziehunv  fort- 
dauern, so  daS  wir  in  Hinkunft  vielleicht  den  genannten  Energiequellen 
eine  höhere  Bedeutung  zuzuschreiben  genötigt  sein  werden,  ala  es  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  der  Fall  ist. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Alkoholgärung  keimender  Samen 
hat  Eriksson  ')  zuerst  experimentell  za  bestimmen  gesucht.  Er  fand  sie 
relativ  sehr  gering  und  maS  bei  12&  ccm  Material  (verBcbiedene  Keim- 
pflanzen, Blüten,  Früchte)  etwa  0,1    bia  0,3'  C  Temperaturerhöhung. 

Die  älteren  Angaben  von  de  Lcca  *)  über  anaämbe  Mannitvergftrung 
durch  mannitführende  Früchte  und  Blatter,  wobei  Wasserstoffentw  ick  hing, 
analog  den  von  Pilzen  bekannten  Erscheinungen,  beobachtet  wurde,  nind 
seither  nicht  nach  untersucht  worden.  Auch  ist  hier  die  Frage  nach  den 
mitwirkenden  Enzymen  noch  eine  offenstehende. 

Saccharoge,  welche,  wie  wir  sahen,  in  kleinen  Mengen  in  ruhenden 
Näht^weben  sehr  verbreitet  vorkommt,  wird  auch  in  allen  Keimpflanzen 
gefunden. 

KOHN£MANN*)  wies  sie  zuerst  für  gekeimte  Gerste  nach,  wo  sie 
neben  reduzierendem  Zucker  vorkommt.  Später  zeigten  verschiedene 
Forscher  speziell  für  Hordeum  ft  berein  stimmend,  wie  der  Saccharose- 
gehalt  während  der  Keimung  ansteigt.  Kjeldahl'')  fand  eine  Ver- 
mehrung von  1,6  auf  4  bis  7  Proz.  Nach  O'Sullivan  *)  ist  in  unge- 
keimter  Gerste  0,8  bia  1,6  Proz.,  im  Malz  2,8  bis  6  Proz.  Saccharose 
enthalten.  Auch  Limdbt  ')  konstatierte  eine  solche  Zunahme  und  nach 
Petit*)  tritt  schon  während  des  Einweichens  der  Gerste  Saccharose- 
vermehrung ein,  wahrend  der  Dextrose  geh  alt  ziemlich  konstant  bleibt. 
Bbowh  und  MOBBis  *)  trennten  die  Endoeperme  von  den  Embrj-onen  bei 
Gerste  ab  und  bestimmten  in  beiden  die  Saccharose  Vermehrung  während 
der  Keimung.  Nach  48stüudigem  Einweichen  enthielten  E^dosperm 
0,3  Proz-,  Keimling  5,4  Proz.  Rohrzucker.  Nach  lOtägiger  Keimung 
der  Embryo  24,2  Proz.,  das  Endosperm  2,2  Proz.  Der  Saccharose- 
Euwachs  betrifft  also  vor  allem  den  Embryo.  Marcacci  ^'^)  wies  ebenfalls 
in  etiolierten  Gerstenkeimlingen  Kohrzucker  nach.  Aus  Mais  stellten 
WashbüRN  und  ToLLENS^')  Saccharose  rein  dar.  Schulze'*}  gewann  aus 
fitftgigen  etiolierten  Lupinus  luteiis-Keiralingen  nach  dem  Strontianver- 
fahren  pro  800  g  Trockensubstanz  3  g  reinen  Rohrzucker;  aus  uage- 
keimten  Samen  war  Rohrzucker  nicht  zu  erhalten.  GrI'ss'^}  wies  vei"- 
mittelst  Invertin    die  Saccharose    im  Skutellum    und    der    Aleuronschiiht 

1)  Nabokich,  Ber.  botan.  Ge«.,  Bd,  XIX.  p.  222  (1901).  —  31  J.  F,rikssos, 
Untersuch,  a.  d.  boten  .Insi.  zu  Tübingen,  Bd.  I,  p.  lü.i  (ISSl).  —  3)  S.  Aiiiu.  10, 
p.  33a  —  4)  G.  KBhkemasn,  Ber.  ehem.  Ge»..  Bd.  VIII,  p.  202.  387  (187n).  — 
B)  Kjeldahl.  Compt.  rend.  trav.  Lab.  Carlebere.  18K1;  Snccbaroeebeedmmung  i. 
Mnlz  auch  E.  Jai/)WETZ,  Chem.  Centr.,  1895,  Bd.  I,  p.  934;  Jabresbcr.  ARrik.-Cheni., 


ISHi.  p.  419.  -  e)  O'SüLLiVAS.  Joiirr.  ehem.  Soc-,  1886.  p.  f*.  —  7)  X.  LiSDET, 
'ouipt.  rend..  Tome  CXVII.  p.  6tiS  (1893);  Tome  CXXXVII,  p.  73  (1903). 
■  S)  P.  Petit.  Compt.  rend.,  Tome  CXX.  p.  687  (1895).  —  9)  Bbows  u.  .Morris. 


rn.  chem.  Soc.,  1890,  p.  459.  —  10)  Martacci,  Juat  Jabretber.,  1 
p.  41.  —  U)  Washburn-  u.  TOLLE.VS,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XXII.  u.  1047  |1889l. 
-  13)  E.  Schulze.  Ber.  l>ot.  Ges.,  Bd.  VIT.  p.  280  {1889),  —  13)  J.  GrCss, 
Wochcnschr.  f.  Brauerei,  1897,  No.  33;  1898,  No.  7.  Ober  die  Invertinmethode 
näheres  bei  C.  Hoffmeihtek.  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXXI.  p.  088  (1898). 
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von  Hordeum  nach.     Auch    im   äaiigorgan   dtta  Phoenixembiyo    ließ   sich 
die  Anwesenheit  von  Saccharose  zeigen. 

Diese  Befunde  erwecken  den  Eindruck,  als  ob  ein  erheblicher  Teil 
des  bei  der  Keimung  auftrefenden  Rohrzuckers  ein  Intermediärprodukt 
des  Kohlenhydratstoffwechsels  wäre;  vielleicht  entsteht  selbst  aus  der 
der  Stärkehydrolyse  entstammenden  Maltose  Rohrzucker.  Brown  und 
Morris  wiesen  bei  der  Kultur  isolierter  Gerstenembryonen  in  Maltose 
die  liildung  von  Saccharose  nach  und  bestimmten  dieselbe  quantitativ. 
Reduzierender  Zucker  läBt  sieh  im  Epithel  und  Scutellum  von  Gramineen- 
keimlingeo  bekanntlich  nicht  nachweisen.  Grüsb')  konnte  bei  Gersten- 
embryonen, welche  in  Dextrose  kultiviert  waren,  ebenfalls  Rohrzucker- 
vermehrung konstatieren. 

Invertase  scheint  in  keimenden  Samen  verbreitet  vorzukommen. 
In  keimendem  Weizen  wies  Johannsen  *)  invertierendes  Enzym  nach. 
Brown  undHERON^)  fanden  Invertase  im  Gerstenmalz.  Lintner-Diastase 
invertiert  in  der  Tat  Rohrzucker  ziemlich  leicht  Kjbldahl  fand  das 
Enzym  besonders  in  den  Keimwurzeln,  nach  O'Sullivan*)  besitzt  nur 
der  Embryo  invertierendes  Enzym.  GrÜbs*)  nahm  eine  Invertase- 
sekretion  durch  das  Schildchen  des  Embryo  an.  Es  wäre  auch  an  einen 
Zusammenhang  der  intermediären  Rohrzuckerentstehung  mit  der  Inver- 
tase zu  denken,  wenn  sich  die  Reversibilität  der  Invertase-Rohrzucker- 
spaltung  beweisen  ließe.  Bekannt  ist  auch  nicht,  ob  die  Sameninverlase, 
wie  aus  manchen  GrQnden  anzunehmen,  von  der  Hefeinvertase  ver- 
schieden ist.  Vielleicht  ließe  sich  dies  durch  die  Antienzymbildung 
irgendwie  entscheiden. 

Maltose  ist  bekanntlich  das  Endprodukt  der  Stärkehydrolyse  in 
den  meisten  Samen  und  als  solches  naturgemäß  äußerst  verbreitet  in 
Keimlingen.  Hier  interessiert  uns  besonders  die  Frage  nach  Maltose 
spaltenden  Enzymen  in  Keimpflanzen:  Cuisinier^)  gab  1885  zuerst  die 
Existenz  eines  glykasischen  Enzyms  oder  einer  Maltase  in  Getreidesanien 
an.  Morris')  bestätigte  das  Vorkommen  einer  Maltase  bei  Mais,  stellte 
jedoch  für  Gerstenkeimlinge  ein  Maltose  spaltendes  Enzym  in  Abrede. 
GfiDULD")  hatte  bereits  früher  aus  Mais  Maltasepräparate  darzustellen 
versucht.  Daß  auch  in  (ierstenmalz  ein  Maltose  spaltendes  Enzym  vor- 
kommt, haben  aber  fernerhin  die  Untersuchungen  von  Lintner,  KrÖber") 
und  von  Issaew '")  wahrscheinlich  gemacht.  Nach  Beijerinck")  führen 
besonders  Samen  mit  mehligem  Endosperm  Maltase  (von  ihm  „Glukase" 
genannt).  Das  Enzym  wurde  von  diesem  Forscher  bei  Reis,  Hirse, 
Sorgho,  Carex,  Luzula  und  Sparganium  gefunden;  hier  ist  das  Endo- 
sperm reich  an  Maltase.  Das  Optimum  der  Maitose  spaltenden  Wirkung 
liegt  nach  Kröber  und  nach  Issaew  in  der  Nähe  von  55"  (Gerstenmalz). 


1)  J.  GkOsb,  Ber,  bot  Ges.,  Bd.  XVI,  p.  17  (1898).  —  a)  W.  Johanxsen. 
Juet  bot.  Johresber.,  1S6U,  Bd.  I,  p.  134.  —  3)  Brown  u.  Herok,  Journ.  ehem. 
ioc.,  Vol.  XXXV.  p.  Ö09  (187!*);  E.  Kröber,  Zeilschr.  ges.  BrauwcB.,  1895,  p.  a25, 
atcllt  die  Existenz  der  Malsinverts^e  in  Abrede;  —  *)  C.  O'SüljJvan,  Joum. 
ehem.  Soc..  Vol.  XVI,  p.  61  (1900),  ~  B)  J.  GHÜsa.  Wochenachr.  Brauerei,  1897, 
No.  20.  —  6)  CuisiNiER,  Cheiu.  Centr.,  1886.  p.  BI4.  Auatührlich  referiert  Auch 
bei  Beijerinck.  Centr.  Batt.  (II),  Bd.  I,  p.  329  |]895).  —  7)  G.  H.  Morris.  Chem. 
Centr..  1893,  Bd.  I,  p,  837 ;  auch  Jalowetz,  Kochs  Jahresber..  1892.  p.  255.  — 
8)  Geduij).  1891;  ref.  bei  Beijerinck.  1.  c.  p.  332;  Chem.  Centr.,  1891,  Bd.  II, 
p.  323.  —  &)  E.  Krörer,  ZeitBchr.  f.  ge».  BrouweMO.  1895.  p.  32ö;  LihtNer, 
Ibid.,  1882.  —  lO)  W.  Ibsaew.  ZeitRchr.  ges.  Brauwes..  1900.  Bd.  XXIII,  p.  796. 
—  U)  Beijerinck.  Centr.  Bakt.  (11).  Bd.  I.  p.  339  (1895). 
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Die  von  Schulze  tind  Frankfcbt')  aus  jungen  grUnen  Roggen- 
Iiflani^en  gewonnene  Secalose  (fröber  von  den  Entdenkem  jd-Lävulin 
genannt)  schließt  sich  ihren  Eigenschaften  nach  an  die  zusanunengenetzten 
Zuckerarten  an.  Sie  ist  kristallisierbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  ist 
linksdrehend  und  gibt  bei  der  Hydrolyse  Fruktose.  Die  Ziisammen- 
HetKung  ist  wahrscheinlich  C^^HsiOi«.  Herkunft  und  Schicksal  dieses 
E.ohlenhydrates  ist  noch  nicht  bekannt. 

Die  Resorption  von  StSrke  in    keimenden  Samen   und  die 
hierbei  tfttigen  Enzyme  (Diastase,  Amylase). 

Das  Verschwinden  der  Stärke  bei  der  Keimung  von  Samen  und 
das  Auftreten  von  Zucker  an  ihrer  Stelle  ist  gewiß  ein©  sehr  lange 
und  allgemein  bekannte  ErscheinuDg;  doch  findet  man  io  den  ältesten 
\'ersuchen  die  Bestandteile  der  Samen  vor  und  nach  der  Keimung  zu 
bestimmen,  z.  h.  bei  Proust-)  (1817)  die  Stärkelösung  noch  nicht 
hinreichend  berücksichtigt,  und  erst  Sacssures  Arbeiten  ^)  haben  das 
Wechselverhältnis  von  Stärke  und  Zucker  richtig  dargestellL  Davy^) 
verglich  die  ^'erzucke^ung  der  Stärke  beim  Keimen  einem  Gärungs- 
prozeß, welcher  sich  nicht  chemisch  erklären  ließe.  Von  Bedeutung 
war  die  Beobachtung  Kirchhoffs^)  (1815),  daß  Stärke  beim  Stehen  mit 
Weizenkieber  bei  40'  verzuckert  wird.  Kirchhofp  faßte  infolgedessen 
die  Zuckerentstehung  bei  der  Keimung  als  rein  chemischen  Prozeß  auf. 
Saussure  ")  sah  anfänglich  ebenfalls  den  Kleber  für  die  Ursache  der 
Zuckerbildung  beim  Keimen  an.  Übrigens  soll  schon  1785  Ikvine') 
Vermehrung  des  Zuckers  im  Matz  durch  Hinzufügen  von  M^  aus  ge< 
keimten  Samen  beobachtet  haben.  In  das  Jahr  1833  ßtllt  die  folgen- 
reiche Entdeckung  vou  Payen  und  PER80z<i),  daß  man  das  stärkever- 
zuckernde Agens  aus  dem  Malzextrakte  durch  Lösen  in  Wasser  und 
AlkoliolfälluDg  isolieren  könne,  und  alsbald  entdeckten  die  genannten 
Forscher  iiire  „Diasfase"  auch  in  keimenden  Kartoffeln,  Ailanthuezweigen 
u.  a.  übjekten.  Sie  erkannten  auch  im  wesentlichen  die  Lokalisation 
der  Diastase,  ihre  allmähliche  Vermehrung  bei  der  Keimung  und  die 
wichtigsten  Abbauprodukte  der  Stärke  bei  Einwirkung  des  Enzyma,  so- 
wie endlich  die  Unbeständigkeit  <les  Fermentes  bei  höheren  Tempe- 
raturen. 

Quantitative  Untersuchungen  über  den  Fortgang  der  St&rkelCsung 
im  Verlaufe  der  Keimung  liegen  noch  nicht  zahlreich  genug  vor.  Nach 
LiNDET*)  ist  bis  zur  Erieichung  des  in  der  Malzbe reitung  erwünschten 
Räimungsstadiums  bei  Gerste  etwa  20  Proz.  der  vorhandenen  St&rk« 
hydroiysiert.  G.  Andb*;  '*)  fand  bei  Phaaeolus  niultiflorus  wahrend  der 
Keimung  folgende  Änderungen  im  Starkegebalte: 

1)  E.  ScHüWE  u.  S.  Fraskftrt,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII,  p,  ü2,  35:;.'> 
(I.SH4I.  —  8)  Provst,  Ann,  chim.  phvfi.  ,21.  Tome  V,  p.  337  |1S17).  ~  S)  Sal'BSI-re, 
VnfCg.  Ann.,  Bd.  XXXII.  p.  194  (1834).  —  4)  H.  Uavy.  Elemente  d.  A|crtk..Cbein. 
(1814),  p.  243.  —  a)  CojtwTANTiN  Kirchhoff.  S^hweig^.  Joiirn.,  Bd.  XiV,  p.  38» 
(181.'>).  —  e)  Saviwitbe,  t^chweigg.  Joiirn.,  B.!.  LXIX,  p.  IS8  (1833).  —  7)  Zit. 
Iwi  Payr»  n.  I'ehsoz,  Ann.  cbim.  phv*<.  (2i.  Vul.  LEU.  p.  73  (IH33).  —  8|  Payek 
n.  Perww,  Ann.  chim.  phy».  (J).  Vol.  LIII,  p.  73  (1833);  Vol.  LVI,  p.  337  (1834); 
Vol.  LX,  i>.  441  (IKiT,):  Pchweire-  Journ-,  Bd.  LXVIII,  p.  177,  2-20  (18331; 
B.i.  LXIX,  p.  m  (1833);  A.  Lampaimup,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  II,  p.  457 
(IK14).  —  9)  L,  Linpet,  Conipl.  rend-,  Tome  CXXXVII,  p.  73  (1903).  —  10}  0. 
ANDRE,  ibid.,  Tome  CXXX.  p.  72K  (IIKIO). 
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26.  Juni  1899  100  Samen        116,96  g  Trockengewicht  62,07  g  Starke 
3.  Juli       ..      100  PflftoKchen  98,60  g  ,.  53,84  g 


99,71  }r 

,. 

52,40  g 

84,34  g 
77,89  g 
105,G6  s 

- 

84,49  g 
20,18  e 
16,40  B 

133,55  g 

,. 

14,61   g 

51  Licbtzutritt 

statt. 

Die  Keimung  fand  in  Erde  1 

Amyiase  in  ruhenden  Samen.  Die  Amylase  wird  zwar  bei 
der  Keimung  bedeutend  vermehrt,  scheint  aber  auch  fertig  gebildet  in 
ruhenden  Samen  sehr  verbreitet  vorzukommen. 

In  ungekeimfem  Getreide  wurde  Diasf^ae  von  Lintnee  und  Eck- 
hardt') gefunden,  in  Weizen  wurde  sie  angegeben  von  Detuer')  und 
von  JoHANSSEN»);  Will  und  Krauch  ^)  fanden  Diastase  in  Samen  von 
Pinie,  Mais,  Gerste  und  Kürbis;  der  ruhende  Maissamen  enthält  nach 
letzteren  Autoren  nur  im  Embrj'o,  nicht  aber  im  Endoeperm  gröfiere 
Diaetasemengen-  GoRrp  Besanez*)  konstatierte  diaatatische  Wirksam- 
keit des  Glj'zerinextraktes  aus  ruhenden  Samen  von  Vicia,  Cannabis  und 
Linum.  Babanetfzky ''}  fand  Diaetase  in  ruhenden  Erbsen,  Mirabilis, 
Aesculus.  Brasse')  gibt  auch  Mohnsamen  als  diastasehalug  an.  Nach 
Wobtmann")  ist  Diastase  nachweisbar  in  den  ruhenden  Samen  von 
Linum,  Cucurbita,  Ricinus,  Zea,  Pisum,  Lens,  Phaseolus  multiflorus, 
Hordeum,  Seeale,  Triticum,  Avena;  bei  Fettsamen  ist  die  diaatatische 
Wirkung  geringer.  Van  der  Harst")  extrahierte  aus  den  Kotj'ledonen 
der  Bohne  Diastase  mittels  Glyzerin;  Stingl  and  Morawski '")  fanden 
sehr  wirksame  Amylase  in  der  Sojabohne. 

LiNTKER  und  Eckhardt  glauben,  daß  das  Enzym  der  ungekeimten 
Gerste  mit  der  Mafzdiastase  nicht  identisch  ist,  weil  bei  ersterem  das 
Temperaturoptimum  (45 — 50")  niedriger  liegt  als  bei  der  Malzdiastase 
(50— Ö5  ").  und  die  unter  sonst  gleichen  Umstfinden  von  beiden  Enzymen 
erzeugten  Dextrin-  und  Maltosemengen  ungleich  sind.  Da  man  es  aber 
mit  wässerigen  Samenextrakten  differenter  Zusammensetzung  zu  tun  hat, 
könnten  die  erwähnten  Differenzen  möglicherweise  noch  auf  anderem 
Wege  zustande  kommen. 

Will>i)  fand  bei  gequelltem  Pferdezahnmais  sowohl  im  Glj'zerin- 
extrakt  des  Endosperms,  als  auch  im  Erabryoextrakt  Amyiase;  doch 
konstatierte  Krauch'*),  daß  das  Embryonenextrakt  das  viel  wirksamere 
ist  Sachs  '^}  konnte  in  älteren  Erfahrungen  bei  isolierten  Endospermen 
keine  diastatische  Wirkung  üntlen,  offenbar  wegen  ungenQgender  Vor- 
sorge für  Abfuhr  des  gebildeten  Zuckers.     Tangl'*)  meinte,  daß  die 

1)  J.  C.  LiKT.VER  ».  F.  E<'KHABDT,  Journ.  prnkt.  Chem,.  BH.  XLI.  p.  91 
(IftflO);  femer  LiNTNER,  Zeitsehr.  gcf,  Brauwee..  Bd.  XI.  p.  497  (IHm).  —  SiDet- 
MEK.  Pflaozenphji'iol.  untersuch,  üb.  Fennen ibildniig  (t8S3).  —  3}  JOBANNaEX, 
Juxt  Jahre«ber.,  1886,  Bd.  1.  p.  134.  —  4)  Will  u.  Krauch,  Landw.  Ver^uchRlat, 
Bd.  XXiri,  p.  77  (1870).  —  5)  v.  Üorup  Be8ANEZ,  Her.  chem.  Ges.,  Bd.  VII, 
p.  U7H.  J87.Ö,  1510  (1874).  —  6)  Baranetzky,  Slärkeumbild.  Fermente  (187«), 
p.  14.  —  7)  E.  Brai^se,  Conipt,  rend.,  Tome  XCIX,  p,  878  (1884).  —  8)  J.  Wobt- 
MASX.  BoUn.  Ztg..  1800,  No.  37,  p.  fiSl.  —  9)  L.  van  der  Harrt,  Biedermann 
Centr.,  1878,  p.  h»2.  —  lO)  Stingl  u.  Morawski,  Mon.  Chera.,  Bd,  VII,  p.  176 
(1886).  —  U)  WiLU  Landw.  VewichfUt.,  Bd.  XXIII.  p.  78  (1879).  —  12)  Krauoh. 
ibkl.,  p.  m.  —  18)  J.  Pachs,  Vorlesungen  über  Pflanzenphysiol.,  2,  Aufl.,  p.  341 
(1887).  —  1«)  Tasgl,   Sitz.-Ber.  Wien.   Ata<l.,  Bd.  XCII   (188j). 
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Diastase  bei  Gramineen  nur  im  Scutellum  erzeugt  würde,  und  in  der 
Aleuronschicht  weitergeleitet  würde.  Habeblakdt'1  hielt  die  Kleber- 
schicht fflr  das  Diastase  produzierende  Gewebe;  ebenso  Tschircu  *). 
Brown  und  Morris")  erkannten  bei  Versuchen  an  halbierten  Gersten- 
körnern die  bedeutend  größere  Wirksamkeit  der  unteren  embryohattigen 
Hälften,  so  daß  unter  sonst  gleichen  VerhSltnissen  die  Cu-Mengen  bei 
der  Zuckerbestimmung  sich  verhielten  wie  1.715:0,610.  GrOss*)  gab 
als  relative  Reduktion  durch  die  Glyzerinextrakte  an:  Scutellum  0,177, 
Aleuronschicht  0,09,  Endosperm  0,084.  Nach  Gross  ^)  sollten  mehr  die 
an  die  Aleuronschicht  grenzenden  Endospermzellen.  als  die  Aleuron- 
zellen  selbst  an  der  Diastaseproduktion  beteiligt  sein.  LiHZ*)  untersuchte 
auf  A.  Meyers  Veranlassung  mittels  eines  modifizierten  KjEDAHL-Ver- 
fahrens  (s.  weiter  unten)  den  relativen  Diastasegehalt  der  Teile  von 
2  Tage  lang  gequellten  Maissamen.  Nach  diesem  Autor  verhalten  sich 
die  Diastasemengen  folgendermaßen: 

F  riech  Substanz:     1  g  Embryo  ohne  Schildchen  &,9  Diastase 

1    g  Schildchen  48,6 


1   g  ganze  Embryonen  41,2         „ 

9  Tage  über  Schwefelsaure  getrocknete  Substanis: 

1   g  Embryonen  ohne  Schildcben  24 

1   g  Schildchen  128 

1   g  Endosperm  9.6          „ 

1   g  ganze  Embryonen  116,6         „ 

Bei  105"  getrocknete  Substanz: 

1  g  Embryonen  ohne  Schildchen  2C            „ 

1  g  Schildchen  134 

1    g  Endosperm  10,1           ., 

Die  Schildchen  enthalten  demnach  weitaus  die  größte  Diastase- 
menge. 

Bildung  von  Amylase  während  der  Keimung.  Daß  die 
Diaslasemenge  wahrend  der  Keimung  stärkehaltiger  Samen  schnell  und 
stark  wächst,  war  bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Payen  und 
Perboz  testgestellt  worden.  Ein  genauerer  Vergleich,  welche  Teile  des 
Samens  an  der  Diastaseproduktion  beteiligt  sind,  und  in  welchem  Ver- 
hältnisse, ist  derzeit  nur  unter  der  bislang  nicht  beweisbaren  Voraus- 
setzung möglich,  daß  die  Endospermdiastase  und  das  Scutellumenzym 
identisch  sind,  und  gleiche  Enzjmmengen  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
Zuckermengen  erzeugen;  auch  wissen  wir  nicht,  ob  nicht  Enzyme,  die 
nur  auf  Dextrin,  Maltose  etc.  einwirken,  in  unbekannter  Menge  beige- 
mischt sind.  Mit  solchem  Vorbelialte  sind  auch  die  derzeit  besten 
Untersuchungen  von  Linz  *)  aufzunehmen,  welcher  folgende  relative 
Diastasemengen  in  den  verschiedenen  Teilen  von  keimendem  Mais  angibt. 

1)  Haberlandt,  Ber.  botao.  Ges.,  Bd.  VIII.  p.  40  {18ÜÜ).  -  3)  TscHIRCH, 
Angen.  Pflanzenanat.,  p.  S1,  Figurenerkl.  —  3)  Browk  u.  Morris,  The  germination 
of  some  of  the  Gramiiieae,  1890,  Joum.  ehem.  Soc.,  Vol.  LVII,  p.  50Ö.  —  4)  GrOhs, 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  i>88  <l»93l.  —  5)  GrÜSB,  LandwirlAch.  Jahrbuch., 
189t).  —  6}  Linz,  Jahrbuch,  irisseuxch.  Bot.,  Bd.  XXIX,  p.  2ti7  (1896).  Der 
neuerdings  von  R.  FÜrstl  von  Tekhee:  Die  chemische  Industrie.  Bd.  XXVII, 
No.  11  (1904),  unternommene  Vetauch,  die  Diat>ta«ebildung  durch  Wigung  der 
Alkoholfällung  buh  dem  Glyzerinextraktc  der  keimenden  Samen  zu  beatimmen, 
führte  zu  ähnlichen  Ergebnissen,  leidet  jedoch  an  empfindlichen  methodisch«! 
Mäugeln. 
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Je  1  g  von  Material,  10  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelefture  getrocknet,  enthielt  an  Piastase: 

Embryo  Schild- 
ohne      eben    Schild-  c.„i,i,„.  Endo-        Ganier 
Schild-    ohne     eben    •^P""^'  sperni       Embryo 
eben     Epithel 
2  Tage  Quellung:  24         .        128  9,6  115,6 

6  Tage  Keimung: 
Wurzeln      durchschnittlich 
7   cm  lang,    Blatter  4  cm 

Vera.  I  2080  19G0    460         1 175,3 

Blatt  264 
Wurzel  304 
(  Blatt  480 
(Wurzel  112 


Vers,  n    384  .  1040 


10  Tage  Keimung:  ,     „,    .    ,-„ 

W„zeh,u™,  U7         .  .  .        832      „=';,'\™ 

Blfttter  7,6  cm  lang  ' 

Danach  findet  entschieden  die  stärkste  Diastasezunahme  im  Scbildchen 
und  zwar  besonders  im  Epithel  desselben  statt.  Reed^)  hat  die  histo- 
logiscben  Veränderungen  im  Zellinhnlte  des  Scutellarepithelä  wfihrend 
der  Enzymproduktion  naher  verfolgt. 

Brown  und  Morris^)    gabeu    für   gekeimte   Gerste    folgende  OuO- 
Mengen  aU  Maß  der  diastatischen  Wirkung  der  einzelnen  Samenteile  an: 
Aus  50  halben  Endospermen: 

die  dem  Embryo  anliegende  Partie  9,7970  g  CuO 

die  andere  Hälfte  3,5310  g      „ 

60  Würzelchen  0,0681    g      „ 

50  Plumulae  0,0456  g     „ 

50  Scbildchen  0,5469  g     „ 

60  ganze  FrUchte  13,9886  g      „ 

50  ungekeimte  Früchte  2,4860  g      „ 

Der  allgemeine  Gang  der  Zunahme  der  diastatischen  Wirkung  bei 

keimender  Gerste  wird  von  Kjeldahl')  durch  folgende  Zahlen  (relatives 

Ve r zu okerungs vermögen,  bezogen  auf  gleiche  Trockengewichte}  illustriert. 

Direkt   nach    der   Quellung   1  Tag  alt  70 

2  Tag©  alt  73 

3  „       „  80 

4  „        ,.  105 
(Keimung  am  lebhaftesten)  5      „       ,.  160 

6  „       „  190 

7  .,       „  220 

8  ,.       „  226 

Nach  Hayduck  und  Wrede*)  ist  die  Diastasemenge  am  größten, 
wenn  der  Blattkeim  etwa  dreimal  so  lang  ist,  wie  die  Frucht. 


1)  H.  8.  Reed,  Annais  of  Botany.  Vol.  XVIII.  p.  267  (1904).  —  8)  S.  An- 
merkung 3.  p.  330,  —  3)  Kjeldaku  Oompt.  rend.  trav.  Labor.  Carlsberg,  1879, 
p.  138.  Über  den  allgemeinen  Gang  lier  Zuckerbildung  in  Keimlingen  auch  Golj)- 
BEBO.  Btaheft«  z.  bot.  Oentr.,  Bd.  JX,  p.   174  (1900).  —  4(  Zit.  bei  A.  Meyer, 

Stärkekömer  (189,'j|.  p.  62. 
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Angaben  über  die  Verteilung  der  Diastase  in  Keimpflanzen  und 
in  den  Kotyledonen  von  Phaseolus  rühren  auch  noch  von  Grüss')  her. 

Bezüglich  der  Beteiligung  der  Aleuronschicht  an  der  Diastase- 
produktion  besteht  eine  Kontroverse.  Doch  scheint  aus  den  Ünter- 
Buchungen  von  Brown  und  Morris  und  von  Linz  hervorzugelien,  daß 
eine  Diastaseausscheidung  aus  den  Aleuronzellen  in  jenem  Sinne,  wie 
sie  von  Haberlandt ')  vertreten  wird,  teüweiae  auch  von  GeCss-')  an- 
genommen worden  war,  kaum  bestehen  dürfte.  In  den  Versuchen  von 
Linz  stieg  auch  nach  Entfernung  der  Kleberschicht  der  Gehalt  au  Euzj-ni 
im  Endosperm  namhaft  und  die  Eleberschicht  enthielt  im  Anfange  nicht 
mehr  Amylaae  als  das  Endosperm. 

Die  Meinung  von  Krabbe*),  daß  die  Diastase  allenthalben  lokal, 
am  meisten  aber  im  Endosperm  auftritt,  ist  in  vielen  Stücken  nicht 
haltbar  und  wohl  durch  unzureichende  Methoden  bedingt  worden. 

Pfeffer  und  Hansteen")  haben  gezeigt,  daß  auch  embryofreie 
isolierte  Endosperme,  welche,  auf  Gipssäulchen  befestigt,  in  dauerndem 
Diffusionsverkehr  mit  genügend  großen  Wassermengen  erhalten  werden, 
sich  rasch  ihrer  Stärke  entledigen  können.  Hordeumendosperme  waren 
nach  13  Tagen  fast  vollständig  entleert.  Bei  manchen  Maissorten  war 
die  Endospermentleerung  fast  ebenso  rasch,  wie  bei  dem  vollständigen 
Samen;  andere  lösten  ihre  Stärke  nur  teilweise.  Wurde  jedoch  nicht 
für  hinreichende  Ableitung  des  gebildeten  Zuckers  gesorgt,  so  unter- 
blieb der  Vorgang.  Diese  wichtigen  Versuche  lehren,  daß  bei  der 
Keimung  auch  das  Nälirgewebe  selbst  sieh  aktiv  an  der  Mobilisierung 
der  Vorratsstoffe  beteiligt  und  nicht  nur  der  Embr3'o  durch  Diastase- 
produktion  und  Sekretion  nach  außen  hin  Wirkungen  zu  erzielen  im- 
stande ist.  Bezüglich  der  aktiven  Beteiligimg  des  Embryo  an  der 
Stärkeresorption  sind  die  älteren  Versuclie  von  van  Tieqhem  ")  und 
von  Blociszewzki  ")  von  Interesse,  die  die  Möglichkeit  einer  künst- 
lichen Ernährung  isolierter  Embryonen  mit  Stärkebrei  erwiesen.  Brown 
und  Morris  legten  isoherte  Gersteembrj'onen  auf  Stärkegelatine  und 
beobachteten  Korrosion  der  in  der  Nähe  liegenden  Stärkekörner.  Auch 
konnte  Enzymditfusion  aus  dem  Embryo  in  Wasser  oder  Gelatine  quanti- 
tativ nachgewiesen  werden,  Linz  hat  weitere  analoge  Versuche  mit 
isolierten  Maisembryonen  auf  feuchter  sterilisierter  Lintnerstärke  an- 
gestellt, und  Grüss*)  vermochte  sterilisierte  Embryonen  von  (ierste, 
Mais,  Canna  indica  in  Stärkekleister  zu  kultivieren.  Solche  Erfahrungen 
dürfen  wohl  zur  Stütze  der  Anschauung  dienen,  daß  wir  eine  Enzym- 
sekretion seitens  des  Skutellums  und  Skutellarepitliels  des  Enibiyos  an- 
zunehmen haben,  und  die  von  Linz  geäußerten  Zweifel  sind  nicht  voll 
berechtigt,  wenngleich  dieser  Autor  nachgewiesen  hat,  daß  eine  regn- 
iatorische  Mehrproduktion  von  Enzym  nicht  zu  erfolgen  scheint,  wenn 

1)  J.  Grus,«,  Jahrb.  wisa.  Bot..  Bd.  XXVI,  p.  424  (1806);  auch  VAX  per 
Hakst,  Biedermaiina  Ceniralbl.,  1878,  p.  582.  —  3]  G-  Hadeblakdt,  Phvaiolog. 
Pfianzenanntomie,  3.  Aufl.  11904),  p.  444,  44ü.  —  3)  GbÜsb,  Ber.  bot.  Ge»'.,  ib'.l'i. 
Bd-  XI,  p.  386.  —  4)  G.  Krabbe.  Jahrb.  wissenBch.  Bot..  Bd.  XXI  (IfMKli.  H.  4, 
p.  73  des  Sep.  —  6j  Pfeffer,  Ber.  kgl.  sächs.  Ges.,  1803,  p.  422;  Hanstfxx. 
Flora,  10i)4,  Erg.-Bd.,  p.  419;  ferner  Pdriewitsch,  Jahrb.  wis«.  Bot-,  Bd.  XXXI, 
p.  1  11807):  Ber.  bot.  Gm.,  Bd.  XIV,  p.  207  (18y6),  Die  vod  Grühs  und  Lisz 
erhobenen  Einwände  »ind  von  dem  letzteren  Autor  näher  diskutiert  und  widerlr^t 
worden.  —  6)  VAS  TlEOHEU,  Ann.  sc.  nat.  (6),  Tome  IV,  p.  183  (1876).  —  7)  l'H. 
Blociszewski.  LandwirtBch.  Jahrbücher,  1$7(>,  p.  145.  —  8)  Gntss,  Ijudwirtsch. 
Jahrb.,  Bd.  XXV.  p.  431  (ISW). 
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man  isolierte  Embryonen  mit  ihrem  Schildchen  auf  Stärke  legt.  Übrigens 
sind  noch  manche  Detailfragen  auf  diesem  Gebiete  einer  weiteren  kri- 
tischen Untersuchung  bedürftig. 

Das  Zymogen  der  Samen-Amylase  ist  noch  sehr  wenig  unter- 
suclit.  Die  Beobachtung  von  Reychler  '),  daß  beim  Behandeln  von 
Weizenkleher  mit  verdünnter  Säure  diaistatisch  wirksame  Substanz  ent- 
steht (was  Eevchi-er  irrigerweise  als  „künstliche  Diastase"  bezeichnete), 
ist  mehrfach  bestätigt  worden,  und  solche  Beobachtungen  sind  eigent- 
lich bis  auf  KiRCHHOFFS  Arbeiten  zurQckzuleiten.  Jeqorow*)  und 
LiNTNER  >*)  vermuten,  daß  dem  Kleber  Proamylase  anhaften  dürfte. 
Mehrfache  Beobachtungen  zeigten  femer,  daß  Sauerstoffzutritt  zur  Aus- 
bildung von  Diastase  in  keimenden  Samen  notwendig  sei  [Baranetzky  *J, 
Detmer*)].  Doch  bedarf  die  Frage  einer  neuerlichen  Prüfung,  da  wir 
bei  der  anaßroben  Spaltung  von  Zucker  in  CO,  und  Alkohol  in  keimenden 
Samen  den  Zncker  offenbar  aus  der  Stärke  des  Nährgewebes  entstehen 
sehen. 

Das  Diffusionsvermögen  der  Amylase  spielt  physiologisch 
eine  bedeutende  Rolle.  In  Lösungen  scheint  Amylase  den  vorhandenen 
Angaben  zufolge  nicht  unbeträchtlich  zu  diffundieren.  Krabbe»)  zeigte, 
dai^  die  Diastase  Pergamentpapier  im  Gegensatze  zur  Behauptung  von 
Hirschfeld  ^)  nachweislich  passiert,  ebenso  PorzellanrÖhrchen;  auch 
kann  man  das  Ferment  durch  Tonzellen  oder  Tannenholzcylinder  bei 
erhöhtem  Druck  hindurchpressen  [Krabbe,  Grüss^)].  Die  Diffusion  in 
Gelatine  konnten  Brown  und  Morris  feststellen. 

Das  Eindringen  in  feste  Stärkekörner  stößt  jedoch  anscheinend 
leicht  auf  große  Schwierigkeiten,  und  von  verschiedenen  Seiten  ist  früher, 
jetloch  unberechtigterweise,  ein  Angreifen  von  ungequollenen  Stärke- 
körnern durch  Diastase  überhaupt  in  Abrede  gestellt  worden.  Meyer") 
hat  gezeigt,  daß  Matzdiastase  Stärkekömer  tatsächlich  bei  jeder  Tempe- 
ratur anzugreifen  vermag,  und  dieselben  Erscheinungen,  die  bei  der 
biologischen  Stärkelösung  in  den  Amyloplasten  beobachtet  werden,  auch 
künstlich  zu  erzielen  sind.  Allerdings  dauert  es  bei  Kartoffelstärke 
monatelang,  ehe  deutliche  Lösungserscheinungen  auftreten.  Die  hierbei 
mitspielenden  Ursachen  finden  sich  bei  Meyer  näher  erörtert.  Offen- 
bar kann  sehr  dichte  Struktur  der  Körner,  insbesondere  dichte  Be- 
schaffenheit der  äußersten  Schichten  und  die  gleichzeitig  unter  mangelhafter 
Diffusion  auftretende  Hemmung  der  Exosmose  der  Hydratationsprodukte 
bedeutende  Wirkung  erzielen.  Daß  verschiedenartige  Stärkesorten  sehr 
ungleich  für  die  Einwirkung  eines  bestimmten  Diastasepräparates  empfäng- 
lich sind,  hat  Stone'"j  für  eine  Reihe  von  Fällen  gezeigt  Die  bekannten 
Minirgänge  und  andere  Korrosionserscheinungen,  die  bei  diastatischer 
Stärkelösung  beobachtet  wenlen,  sind  wohl  durch  strukturelle  Momente 
hedingt.     GrOss")  schloß  aus  der  Verteilung  der  Oxydascreaktion  mit 


1)  A,  Keychler.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII.  p.  414  (188!)];  Bull.  hoc.  chim. 
(3).  Tome  I,  p.  28(>  (188!)j.  —  2)  W.  Jeooeow.  Journ.  riisH.  pharm.-chem.  Ges., 
Bd.  XXV,  p.  83  (1893);  Kochs  Jahresb«  1893,  p.  27K.  —  3]  Listxer  u.  Eckhardt, 
Joum.  prakc.  Chem.,  WM,  p.  !)1.  —  4)  Bahanptzky,  StäTkeuinbitdeiide  Fennenle 
(1ST8),  p.  19.  —  5)  Detmebi,  Bot.  Zt^.,  1883.  p.  «Ol;  Just  botan.  Jabreabcr.,  188(>, 
Bd.  I,  p.  74.  —  61  Kkabbe,  I.  c.  (ISÜO),  p.  64  dos  Sep.  —  7)  Hibschfeld.  Pflün. 
Arch.,  Bd.  XXXIX,  p.  513  (1886).  —  Sl  GrÜ«i.  Jahrb.  wi*s.  Bot.,  Bd.  XXVI. 
p.  3S4  (1896).  —  91  A.  Meyf.b,  Stärkekörner  (18951,  p.  üG.  —  10)  W.  E.  Stone, 
b.  S.  Department  of  Agricult..  IS'Jti.  Bull.  34.  —  U|  GrC^k,  FünhEücks  Beitr.  s. 
wiss.  Bot-,  Bd.  I,  p.  29,)  (18fl.^)|. 
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Guajak  -HjO,    mit  Unrecht    auf  Nichteiadringen  der  Enzyme  in  die 
Stärkekörner. 

Darstellung  und  chemische  Eigenschaften  der  Amylase. 
Seit  den  Arbeiten  von  Paybn  und  Perbo2  waren  die  Fortschritte  in 
der  Kenntnis  der  Diastase  bis  auf  die  neueste  Zeit  nur  gering.  Mulder') 
wollte  allen  Eiweißatoffen  die  Wirkung  der  Diastase  zusprechen.  Noch 
GoRUP  Besamez  schrieb  die  proteolytische  und  amylolytische  Wirkung 
demselben  Enzym  zu.  Dieser  Forscher  verwendete  bei  seinen  Arbeiten 
die  WiTTicHsche  Glyzerinextraktionsmethode*).  Barametzky')  begnügte 
sich  wieder  bei  seinen  Untersuchungen  mit  der  rohen  Alkoholfällung. 
Spätere  Versuche,  die  Darstellungsmethode  der  Malzdiastase  rühren  lier 
von  ZuLKowSKi  und  KÖnio*)  Krauch»),  Ddqueshel"),  Musculus'), 
LoEW");  doch  hat  erst  Lintner  ■)  1886  ein  gutes,  seither  viel  benutztes 
Rezept  zur  Herstellung  einer  Rohdiastase  geliefert.  Hierzu  wird  1  Teil 
GersteDgrflnmalz  oder  abgesiebtes  Luftmalz  24  Stunden  oder  länger 
mit  2 — 4  Teilen  20proz.  Alkohol  (um  Milchsäuregärung  zu  verhindern) 
digeriert,  das  Extr^t  abgesaugt  und  mit  2,  höchstens  2'/]  Volumina 
absolutem  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  unter  abso- 
lutem Alkohol  zerrieben,  abfiltriert,  unter  Äther  zerrieben,  abgesaugt  und 
Ober  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet  1  g  LiNTNER-Diastase  wirkt 
ebenso  stark  wie  50  g  Malz.  Bleiessigbehandlung  welche  LoEW  zur 
Diastasereinigung  empfahl,  bewirkt  schwächere  Wirk^mkeit  der  Präparate. 
Durch  Dialyse  konnte  Lintner  den  Aschengehalt  auf  6  Proz.  herab- 
drücken. Das  LiNTNERsche  Präparat  enthält  noch  Invertase  und  gibt  . 
die  Guajak  -HjOj-Probe;  femer  gelingen  damit  alle  Eiweißreaktionen. 
Die  Elementaranalyse  ergab  44,33  Proz.  C,  6,98  Proz.  H,  8,92  Proz.  N, 
1,07  Proz.  S,  32,91  Proz.  0.  Da  es  sich  in  allen  Fällen  nur  um  sehr 
unreine  Präparate  handelte,  ist  es  ÜberHüssig,  die  früher  angestellten 
Elementaranalysen  hier  anzuführen.  Linther  '")  hat  auch  die  Irrtüm- 
lichkeit der  von  Cohnheim  ")  und  Hirschfbld'^)  geäußerten  Ansicht, 
daß  die  Diastase  ein  gummiartiger  Stoff  sei,  dargelegt.  Jegokoff") 
äußerte  sich  in  neuerer  Zeit  dahin,  daß  der  C-,  H-,  S-Gehalt  der  Diastase 
den  Verhältnissen  bei  Nukleinen  nahekommt. 

Mit  Benutzung  der  neueren  Methoden  der  F.iweißchemie  hat  Ob- 
borne")  die  Amylase  darzustellen  versucht  Nach  diesem  Forscher, 
welcher  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  zur  Isolierung  des  Enzyms  an- 
wendete, hat  die  Diastase  am   meisten  Ähnlichkeit  mit   den   albumin- 


1)  MULDER,  Chemie  il.  Bieres,  18ö8.  Historischea  über  Diastase  bei  FfHBER, 
Die  DiaetHse.  1Ö7U;  Dubrunfaut,  ZeitRchrift  gesamt.  Brauwesen,  1880,  p.  90.  — 
S)  GORUP  Behakez,  Ber.  ehem.  Ge».,  1874,  p.  1478;  1875.  p.  IfilOi  Methode  von 
WiTTiCH;  Pflüg.  Arch-,  Bd.  II,  p.  1Ü3;  Bd.  III.  p.  33fl.  —  3)  Baranetzky.  Die 
BtJlrkeumbild.  Fermente,  1878.  —  4)  Zulkowski  u.  KÖsio,  Wiener  Akad,,  Bd. 
LXXI  (II),  p.  4.53  (1875).  —  B)  Krauch,  Landw.  Vereuchstat..  Bd.  XXIII.  p.  83. 
(1879).  —  6)  DutiDEjSEL,  Bull,  de  thörap.,  Tome  LXXXVII,  p.  20.  —  7)  Mus- 
CUI.US,  Bull.  soc.  chini..  Tome  XXII.  p.  -'ö  (1874).  —  8}  LoEW,  Ptlügere  Arch-, 
Bd.  XXVII,  p,  203  (1882),  DarstelluQg  v.  Dioateso  auch:  Wilbon,  Chem.  Centr.. 
1891,  Bd.  I.  p.  33.  —  9)  C.  J.  Lintkeb.  Joum.  ptakt.  Chem..  Bd.  XXXIV, 
p.  378  |188()).  —  10)  LiNTNER.  Pflüg.  Arch-,  Bd,  XL,  p.  311.  —  U)  Cohnheim, 
Virchows  Archiv,  Bd.  XXVIII,  p.  241  (1863).  —  13)  S.  Anm.  7,  p.  339.  — 
13)  jEooBOFF,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  8(i8:  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI, 
p.  386  (1894):  Kochs  Jahreeber.,  1895.  p.  310;  Jahresber.  Agr.-Chem.,  1895.  p.  574. 
—  14)  Th.  B.  Ohborn-E.  Journ.  Atneric.  chem,  soc.,  Vol.  XVII,  No.  8  (1895): 
Chem.  Centr,  1895,  Bd.  II,  p.  571;  O^surnr  u.  Campbpxi.,  Joum.  Amerio.  chero. 
wjc..  Vol.  XVIII.  p.  536  (1896);  Chem,  Centr,,  1896,  Bd.  II,  p.  251;  Obborkk, 
Ber.  chem.  Gm,,  Bd.  XXXI,  p.  2,'.4  (1898). 


h.  Google 


%  2.    Die  Resorption  von  Stärke  im  keimendeD  Samen  elc.  341 

artigen  Eiweifistoffen  aus  Getreide  (Leukosin),  vielleicht  ist  sie  auch  ein 
(iemenge  von  Albumin  und  Proteose.  Verwandte  Er^bnisse  hatten 
die  Untersuchungen  von  Wroblewski')  zur  Folge.  Dieser  Forscher 
wendete  besondere  Mühe  auf,  um  die  begleitenden  Kohlenhydrate  (Pen- 
tosan:  Araban)  von  dem  Enzym  zu  trennen,  was  frflher  nicht  geschehen 
war.  Die  Diastase  von  Wroblewbki  koagulierte  nicht  in  der  Hitze, 
hatte  proteosenähnliche  Eigenschaften  und  einen  Stickstoffgehalt  von 
16,63  Proz.  Nach  Obborne  und  Campbell  nimmt  bei  fortgesetzten 
Reinigungsversuchen  die  Wirkung  der  Präparate  bedeutend  ab.  —  Die 
von  Merck  in  den  Handel  gebrachte  Diastase  ist  augenscheinlich  Malz- 
diastase. 

Die  Meioiiug  Fakehausebs*),  wonach  Ameisensaure  beim  St&rke- 
abbau  in  der  Pflanze  eine  erhebliche  ßolle  apiele,  ist  gänElich  unbe- 
gründet. 

Die  meisten  Diastaseprftparate  geben  die  ScHÖNBEiNache  Reaktion 
mit  HfO;  und  Guajaktinktur.  Man  kann  aber,  ohne  die  Wirkung  auf 
Starke  aufzuheben,  wie  Jacobson^),  sowie  Nasse  und  Framh*)  gezeigt 
haben,  durch  Erwärmen  oder  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
Bfture  die  Gaajakblauung  durch  Dias'tase  vernichten.  Derartige  Erfah- 
rungen legen  den  Gedanken  nahe,  dafl  Beimengungen  von  Oxydasen 
die  bekannten  Guajakreaktionen  der  Diastasen  verursachen  kannten,  und 
nicht  nur  aus  diesem  Grunde  ist  es  sehr  mißlich,  die  GuaJEtkprobe  zum 
Nachweis  der  Diastase  und  zur  Erkennung  ihrer  Lokatisation  in  Ge- 
weben zu  verwenden,  wie  es  von  GkCss  ")  versucht  wurde.  Auch  haben 
mich  zahlreiche  Untersuchungen  von  der  Unzu verlas sigk ei t  der  Guajak- 
probe  überzeugt*). 

Nasse  und  Fbauh  haben  ferner  die  Irrtümlichkeit  der  von  L£pine') 
aufgestellten  Ansicht  gezeigt,  wonach  Diastase  bei  Behandlang  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  glykoly  tisch  es  Enzym  liefere. 

Messung  der  amyloly tischen  Wirksamkeit.  Kjeldahl><) 
fand  zuerst,  daß  verschiedene  Mengen  desselben  Malzextraktes  bei 
gleicher  Temperatur  und  gleichlanger  Einwirkung  auf  eine  bestimmte 
Stärkelösung  Zuckermengen  bilden,  welche  proportional  sind  der  ange- 
wendeten Menge  Malzextrakt  —  vorausgesetzt,  daü  das  Reduktions- 
vermögen von  100  g  nicht  größer  ist,  als  das  Reduktionsvermögen  von 
SO  Proz.  Dextrose  oder  45  Proz.  Maitose.  Statt  des  von  Kjeldahl 
verwendeten  Stärkekleisters  ist  es  besser,  zur  Diastasebestimmung  nach 
Kjeldahl  die  LiNTNER-Stärke  anzuwenden.  Brown  und  Morris  ließen 
das  Enzym  bei  30"  48  Stunden  hindurch  auf  LiNTNER-Stärke  (2  Proz.) 
einwirken  unter  Chloroformzusatz.  Nach  Meter  sind  die  besten  Er- 
gebnisse bei  einer  Temperatur  von  tiO"  im  OsTWALDschen  Thermostaten 
zu  erzielen. 


1)  Ä.  Wroblewski,  Zeitschr.  phy^iol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  17.^  (1898); 
Ber.  chem.  Gm.,  Bd.  XXX  MI),  p.  ^289  (1897);  Bd.  XXXI,  p.  1127  (1898).  — 
3)  Fankhauser,  Jnet  Jahresber,  1887,  Bd.  I,  p.  167.  —  3)  Jacobson,  Zeitschr. 
phveiol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  340  (1892).  —  4)  O.  Nasse  u.  E.  Fbamm,  Pflügers 
Areh.,  Bd.  LXIU,  p.  203  (18!Hi).  —  5)  GhCsh,  Ber.  bot.  Gca.  (189.^).  Bd.  XlII, 
p.  2;  lÄodwirtach.  Jahrb.,  Bd.  XXV,  p.  385  (1896);  B«r.  pharm.  Ges..  Bd.  V, 
p.  2;.8  (1896).  —  6)  Vgl.  auch  Pawlewski,  Ber,  chem.  Gea..  Bd.  XXX  (11), 
p.  1313  (1897).  —  7)  Lepine,  Compt.  rend.,  Tome  CXX.  p.  139  (189ö|.  —  S)  Kjel- 
DAHU  Reiume  du  compt.  rend.  de«  travaux  du  Lab.  CarUberg.  1879;  vgl.  auch 
J.  ö.  Ford,  Joum.  Chem.  Soc.  Londoo,  Vol.  LXXXV,  p.  980  (1904). 
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Meyers  Scliüler  Linz  verwendet«  als  St&rkelösutig  2  Teile  Lint- 
NEB-Stärke  auf  10  ccm  kaltes  Wasser  5  Minuten  lanp:  angerührt,  sodann 
90  ccm  kochendes  "Wasser  zugesetzt  und  das  Ganze  2  Minuten  in  vollem 
Kochen  erhalten.  Von  dieser  stets  frisch  zu  bereitenden  Lösung  mißt 
man  50  oder  100  ccm  ab.  Nach  Linz  erlischt  die  Proportion  alitat 
zwischen  Reduktion  und  Enzymmenge  schon  bei  einer  Ueduktionskraft 
gleich  10  Proz.  Traubenzucker.  Nach  24Ht(lndiger  Einwirkung  unter 
Chlorofonn-  oder  besser  ToUiolzusatz  wird  die  Probe  durch  Aufkochen 
unwirksam  gemacht  und  die  Zuckerbestimmting  vorgenommen.  Zur  rela- 
tiven Beurteilung  der  Enzymmenge  gab  Linz  auf  Grund  peiner  Versuclio 
folgende  Tabelle: 


12  mg 

Cu  =  1,0  Diastase 

52 

mg 

Cu 

= 

4,9  Dia» 

13  mg 

Cu  =  1,1 

63 

Cu 

= 

5,0        .. 

14  mg 

Cu  =  1,1 

54 

mg 

Cu 

= 

5,1 

15  mg 

Cu  =  1,2 

55 

mg 

Cu 

= 

6,2 

16  rag 

Cu  =  1,3 

66 

mg 

Cu 

= 

5,3 

17  mg 

Cu  =  1,4 

67 

mg 

Cu 

= 

5,5         „ 

18  mg 

Cu  =  1,4 

68 

mg 

C« 

= 

5,6 

19  mg 

Cu  =  1,5 

59 

mg 

Cu 

= 

6,7 

20  mg 

Cu  =  1,6 

60 

mg 

Cu 

= 

5,9 

21   mg 

Cu  =  1,7 

61 

mg 

Cu 

^ 

6,0 

22  mg 

Cu  =  1,7 

62 

Ca 

= 

6,1 

23  mg 

Cu  =  1,8 

63 

mg 

Cu 

= 

6,3         ., 

24  mg 

Cu  =  1,9        „ 

64 

mg 

Cu 

= 

6,6 

25  mg 

Cu  =  2,0 

65 

mg 

Cu 

= 

6,7 

26  mg 

Cu  =  2,1 

66 

mg 

Cu 

= 

(S,9 

27  mg 

Cu  =  2,2 

67 

mg 

Cu 

= 

7,2         „ 

28  mg 

Cu  ^  2,3 

68 

mg 

Cu 

= 

7,4         . 

29  mg 

Cu  =  2,4 

69 

mg 

Cu 

= 

7,6 

30  mg 

Cu  =  2,5 

70 

mg 

Cu 

= 

7,8 

31   mg 

Cu  =  2,C 

71 

mg 

Cu 

= 

8,0 

32  mg 

Cu  ^  2,7 

72 

mg 

Cu 

= 

8,3         „ 

33  mg 

C«  =  2,8 

73 

mg 

Cu 

= 

8,6 

34  mg 

Cu  =  2,9 

74 

mg 

Cu 

= 

8,9 

36  mg 

Cu  =  3,0 

75 

mg 

Cu 

= 

9,2         ,. 

36  mg 

Cu  =  3,1 

76 

mg 

Cu 

= 

9.5 

37  mg 

Cu  =  3,2 

77 

mg 

Cu 

= 

9,8         „ 

38  mg 

Cu  ^  3,3 

78 

mg 

Cu 

= 

10,1 

3y  mg 

Ca  =  3,5 

79 

mg 

Cu 

= 

10,4         .. 

40  mg 

Cu  =  3,6 

80 

mg 

Cu 

= 

10,7         ., 

41   mg 

Cu  =  3,7 

81 

mg 

Cu 

= 

11,0 

42  mg 

Ca  =  3,8 

82 

mg 

Cu 

= 

11,3        ., 

43  mg 

Cu  =  3,9 

83 

mg 

Cu 

= 

11,7 

44  mg 

Cu  =  4,0 

84 

mg 

Cu 

^= 

12,1 

45  mg 

Cu  =  4,1 

85 

mg 

Cu 

^ 

12,5        „ 

46  mg 

Cu  =  4,2 

86 

mg 

Cu 

= 

13,0        ,. 

47  rag 

Cu  :=  4,3 

87 

ine 

Cu 

= 

13,6        „ 

48  mg 

Cu  =  4,6 

88 

mg 

Cu 

= 

14,1 

49  mg 

Cu  =  4,6 

89 

mg 

Cu 

= 

14,8        ., 

50  mg 

Cu  =  4,7 

90 

mg 

Cu 

= 

16,0 

61   mg 

Cu  =  4,8 

91 

mg 

Cu 

= 

17,0 

(Fehlergrenze  ±  2  mg  Cu.) 
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§.  2.    Die  Resorption  ron  Stärke  im  keimendea  Saiiicn  etc-  S4H 

Das  von  Lintner  angegebene  Verfahren  ist  weniger  zu  empfeblen. 
ÖYKES  und  Mitchell*)   haben    ein    ans    dem    Kjeldahl-  und  Lints'er- 

Verfahren  koinbisiertes  Verfahren  beschrieben;  eine  weitere  Modifikation 
stammt  von  Ä.  LiHG^);  die  Anwendung  von  verdünnter  Älkaülauge  als 
Zusatz  [DugGan')]  möchte  icih  nicht  für  zweckmäßig  halten.  Effboxt*) 
hat  mir  Recht  auf  die  Fehlerquellen  aufmerksam  gemacht,  welche  aus 
der  zufälligen  Gegenwart  von  Stoffen,  welche  die  Enzyrawirkung  begün- 
stigen, entspringen.  Nach  Mohr  ^|  kann  man  durch  Anwendung  von 
niederen  Temperaturen  die  Gegenwart  solcher  Substanzen  ziemlich  un- 
schädlich machen,  v.  Egloffstein  *(  gab  eine  Methode  zur  Bestimmung 
der  diastatischen  Wirksamkeit  von  Malzextrakten  an,  welche  sich  der 
mafianalytischen  Bestimmung  der  unter  bestimmten  Bedingungen  gebil- 
deten Eohmaltose  bedient. 

Auf  die  Abnahme  der  Viskosität  der  Stftrkelösangen,  die  Verände- 
rungen der  Jodreaktion  der  Digestionsprobe ')  oder  gar  die  Intensität 
der  Gua Jakreaktion  läßt  sich  kaum  eine  brauchbare  Methode  zur  an- 
nähernden Bestimmung  und  zum  Vergleiche  amyloly  tisch  er  Wirkungen 
begründen. 

Ftlr  praktische  Zwecke  hat  der  wissenschaftlich  noch  kaum  brauch- 
bare Begriff  der  „Stärke Verflüssigung"  vielfach  eine  gewisse  Bedeutung. 
LiNTNEB  und  Sollied  ^)  haben  eine  Methode  angegeben,  welche  bei 
Malzextraktanalysen  auch  hierfür  verwendbare  Zahlenwerte  ergeben  soll. 

Begünstigende  und  hemmende  Einflüsse.  Bei  mSQig  hoher 
Temperatur  bleibt,  wie  Lixtner")  zeigte,  die  araylolytische  Wirkung 
der  DiasCase  wenigstens  nach  24st(indig6r  Wirksamkeit  ungeschwBcht 
erhalten.  Die  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  Spaltungsprodukte  scheinen 
in  den  meisten  Fällen  keinen  praktisch  ins  Gewicht  fallenden  Einfluß 
auf  den  Fortgang  der  Reaktion  zu  haben.  So  war  es  wenigstens  in 
den  Versuchen  von  Kjeldahl,  Baba netzet  und  Wortmank.  Nach 
ML'ller-Thürgad '*)  hat  Saccharosezusatz  unwesentlichen  Einfluß:  hin- 
gegen gab  GRrss  ")  hemmende  Wirkung  von  30  Proz.  Maltosejiehalt  an. 
Übrigens  fand  Lindet'*),  daß  man  den  diastatischen  Prozeß  durch  Be- 
seitigung der  Maltose  mittelst  Alkoholgärung  oder  Äusfällung  als  Osazon 
merklich  anregen  hanii.  In  dieser  Richtung  sind  wohl  noch  weitere 
Studien  anzustellen.  Ebenso  ist  es  wünschenswert,  die  theoretisch  vor- 
auszusehende Katalyse  der  umgekehrten  Reaktion,  der  Kondensation  von 
Maltose  zu  Stärke,  vermittelst  Amylase  experimentell  auszuführen. 

Bezüglich  der  Wirkung  von  Neutralsalzen  auf  die  Starkekatalyse 
durch  Amylase  bestehen  manche  Meinungsverschiedenheiten,     Detmeb*^) 

1)  W.  J.  Sykes  u.  C.  A.  Mitchell,  Chem.  Centr.,  ]896.  Bd.  11.  p.  108; 
zum  LijrrNEB-VertahreD  auch  H.  Seyffert,  Chem.  Centr.,  1808,  Bd.  II,  p.  73, 
1225.  —  8)  A.  Lim«,  Chem.  Centr,  1S96,  Bd.  II,  p.  Wi.  —  ai  J.  R.  Dcc-gan. 
Amer.  chem.  Joum.,  Vol.  VII,  p.  306;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  Ref.  p.  104 
(ISaöl-  —  4)  J.  Effroxt,  Kochs  Jahreeber..  ISM.  p.  281.  —  Sl  0.  Mohr,  Wochen- 
schrift Brauerei.  Bd.  XIX.  p.  31.=!  (1902).  —  6)  v.  Eoi-offstein,  Ch»u.  C,  1903, 
ßd.  II,  p.  153.  —  71  Hierzu  Dunstan  u.  Dimmock,  Dietebich,  Helfenberg, 
Annal..  1888,  p.  17;  D.  J.  Davoli-,  Chem,  Centr.,  189S,  Bd.  II,  p.  135;  J.  Taka- 
iSiSE,  ibid..  p.  ^1.  —  8)  C-  J.  LiNTXBR  u.  P.  Solued.  ZeiCschr.  gesamt.  Brau- 
wesen, Bd.  XXVI.  p.  329  (19031;  vgl.  auch  v.  Sigmoxd,  Wochenechr.  Brauerei, 
ßd.  XIV.  p.  412  (1897).  —  9)  Listnf.r,  Joum.  prakt.  Chem.,  ßd.  XXXVI,  p.  492 
{18871.  -  10)  MOlleb-Thuroau,  Landw.  Jahrb.,  Bd.  XIV,  p.  795  (1885):  Bara- 
NET2KY,  1.  c-,  p.  e2i  \Vortma2jn.  Zeitachr.  phygiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  324.  — 
U)  J.  GkOss,  Landw.  Jahrb..  Bd.  XXV,  p.  398  (1896);  Tgl.  femer  Duclaux, 
Ann.  Inst  Parteur,  Tome  XII,  p.  96  (18981.  —  12)  L.  Lindet,  Corapt.  rend.,  Tome 
CVIII,  p.  453.  —  13)  Df,tmeb,  Pdanzeupbvs,  Untersuch,  flb.  Fernientbild.  (1883). 
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hatte  begünstigende  Wirkung  von  Chloriden  gefunden.  Nach  £rrB0:4T  ') 
fördert  wohl  HaadelBkochealz  die  DiaBtase Wirkung,  nicht  jedoch  chemisch 
reines  Chlornatriiim;  Lintner  fand  kleine  Mengen  CaClj,  NaCl,  KCl 
wirkungsloa.  Nach  S,  H.  COLE*)  erfahrt  die  Amylolyae  aber  in  der  Tat 
durch  kleine  Mengen  von  Chloriden  eine  Förderung,  auch  durch  Sulfate 
und  abnehmend  durch  Bromide,  Jodide  und  Nitrate.  Effront  fand 
BegUustigung  der  Katalyse  durch  Ammonium-  und  Calciumphosphat, 
Alumiiiiumsalze,  Gips.  Der  fördernde  £iiifiu&  verdünnter  Sauren  auf 
die  Amylolyse  ist  bekannt^).  Stärkere  SEluren  hemmen  aber  die  Reaktion. 
In  Kjeldahls  Versuchen  betrug  die  Förderung  maximal  10  Froz.  der 
Gesamtwirkung  und  ließ  eich  für  die  verschiedensten  Säuren  erweisen. 
Auch  Kohlensäure  zeigt  mehrfachen  Beobachtungen  zufolge  [Detker, 
Baswitz,  MtLLiut-THURGAu,  Schierbece,  Mohr*)]  schon  bei  normalem 
Drucke  eine  merklich  begünstigende  Wirkung,  mehr  noch  nach  MCller- 
Thurgau  bei  höherem  Brück.  Alkalien  pflegen  schon  in  kleinen  Mengen 
nach  den  EHahrungen  von  Duggak,  Lintker')  und  anderen  Forschem 
die  Amylolyse  zu  verzögern;  nach  Lintner  hemmt  bereits  Zusatz  von 
0,2  Proz.  Ammoniak. 

Beachtenswert  ist  die  von  Efpkont*)  gefundene  Unempfindlichksit 
der  amyloly tischen  Enzymwirkung  gegen  geringe  Mengen  von  FluorkaU 
und  Fluorammouium ,  welche  Milchsäure-  und  Buttersauregarnng  viel 
leichter  hemmen.  Beobachtungen  über  die  hemmende  Wirkung  ver- 
schiedener Gifte  und  anderer  Stoffe  stellte  bereits  Bodchardat')  an. 
Antiseptika  hemmen  meist  bedeutend,  so  O,lproz.  Salicylsäure,  V'^ooono 
Sublimat  [Mbotschkovskt '^)] ;  nach  Ejeldahl  sinkt  auf  Zusatz  von 
0,4  Proz.  Phenol  zu  Malzauszug  bei  60"  die  Wirkung  um  30  Proz., 
Bproz.  Karbolsäure  siatiert  gftnzlich.  Die  Hemmung  der  Amylolyse 
durch  Tannin  (welches  das  Ferment  niederschlagen  dürfte)  war  schon 
Fayen  bekannt.  Sonst  sind  schädlich  Schwermetallsalze").  Borax,  Alaun, 
Arsensalze  {Kjkldahl).  Strychnin  fand  der  letztere  Autor  indifferent; 
Atropin  ist  nach  Detmeb")  schädlich. 

Effront  hat  uns  mit  der  fördernden  Wirkung  von  Asparagin  und 
Eiwei£stoffen    auf    die   Amylolyse    bekannt    gemacht,    eine  Erscheinung, 

1)  Effkont,  Compt.  rend.,  Tome  CXV,  p.  1324  (1892);  Monit.  scienl., 
Tome  VII,  p.  266  (1893);  Kochs  JahresW.,  1893,  p.  277.  —  3)  S.  H.  Cole,  Joum. 
of  PhjBioI.,  Vol.  XXX,  p.  202  (1903).  —  8)  Hierzu  Leiser,  zit.  Führer.  DiaMase; 
BARANETZEy,  1.  c  p.  34;  für  SpeicheidiasUse  auch  R.  H.  Chutendkn  u.  W.  L. 
Gkiswold,  Amer,  ehem.  jouni.,  18S1.  p.  3Ur>.  —  4)  DErrMEK,  1.  c,  1883;  Zeitschr. 
phye.  Chera.,  Bd.  Vll ;  Sitzber.  Jenai»cb.  GeseUsch..  1881 ;  Baswitz.  Ber.  ehem.  Gm., 
Bd.  XI,  p.  1443  (I8T81;  DetMer,  Botan.  Zeltg.,  1881,  p.  609  (Zilronensäurci ;  Land- 
wirUch.  Jahrb..  Bd.  X  (1881).  p.  731;  Müller-ThuroAU,  ibid.,  Bd.  XIV,  p.  795 
(ISSi'j);  ScHtEBBECK.  CentT.  PhyBiol.,  Bd.  VIII.  p.  210  (1894);  Mohk.  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXXV  (I),  p.  1024  (1902);  Centr.  Bakt.  (II),  Bd.  VIII,  p.  601  (1902);  P. 
Petit,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVIII.  p.  1231,  1716(1901).  —  5)  Uu^kjan,  Jahresber. 
Agr.-Cbem.,  1886.  p.  275;  Lintner,  Zeitschr.  ges.  Brauwes,,  1891,  p.  291;  auch 
Linz,  Kjeldaul,  I.  c,  —  6)  Effbont,  Bull.  boc.  chim.  (3).  Tome  IV,  p.  627 
(1890);   Tome  V,  p.   149   (1891).     Die   DiaataBcn.   übersetzt  von  BÜCHEI.EK   (1900). 

—  7)  BoucHAKDAT,  Compt.  rend.,  Tome  XX,  p.  107  (18^51;  Ann,  chim.  phys.  (3), 
Vol.  XIV,  p.  61  (1845).  —  8)  Mrotschkovsky.  Kochs  Jahresber.,  1891,  p.  249. 

—  0)  Hierzu  Lintser,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  p.  481  (1887);  KJEDAHI^ 
i.  c.  Für  PantreagdiastaHB  vrI.  GrÜTznek,  Pflüg.  Areh.,  Bd.  XCI,  p.  ig.")  (19(01. 
Ferner  über  Gifteinfluß  auf  Dia^tase  Cuittendkn.  Malys  jahreNber.,  Bd.  XV.  p.  256 
(1885);  H.  Mac  Gcioas,  Amer.  journ.  of  phj-siol..  Vol.  X,  p.  444  (1904).  — 
10)  DeTMER,  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  X.  p.  7,i7  (I881|.  Verschiedeue  hier  interes- 
Bierende  Angaben  über  fördernde  und  hemmende  Einflüsse  auf  Diastaae  Bodann  bei 
J.  ü.  Ford,  Joum.  .Soc.  Chem.  Induetr.,  Tome  XXIII,  p.  414  (1904);  J.  Effront, 
Monit.  Scient.  (4),  Tome  XVIII,  p.  561  (1904). 
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welcher  hohe  praktische  Bedeutung  zukommt.  Die  von  Somlö  und 
V.  La9ZLÖ?fy')  beobachtete  Erscheinung,  daß  schwache  Formaldehyd- 
behandlung des  Malzes  dessen  diastatische  Wirksamkeit  erbOht,  könnte 
auch  auf  einer  Steigerung  der  Enzymproduktion  selbst  beruhen. 

LoEW^)  fand  Unwirksam  werden  der  Diastase  durch  Einwirkung 
von  Hydroiylamin,  HNO,,  besonders  Tormaldehyd. 

Indifferent  ist  BorsÄure'),  ferner  nach  mehrfachen  Angaben  *) 
Chloroform,  Benzol,  Alkohol.  Schwefelwasserstoffbehandlung  und  darauf- 
folgende Alkoholfallung  schadigt'')  (Merk  ap  tan  Wirkung?).  Nach  Weob- 
LKWSKi  zerstört  wohl  Pepsin  die  Diastase,  nicht  aber  Trypsin*). 

DaS  heiles  Tageslicht  Diastaselösungen  zersetzt,  ergibt  sich  aus 
den  Feststellungen  von  Green  ')  und  Linz.  Indessen  zersetzen  sich 
letzterem  Autor  zufolge  die  Lösungen  langsam  auch  im  Dunklem.  Nach 
Green  sind  die  violetten  Strahlen  von  stärkster  Wirkung.  Übrigens 
scheinen  nicht  alle  Diastasen  gleich  widerstandsfähig  zu  sein. 

TemperatureinfluB.  Wie  bei  den  meisten  Fermenten,  ist  auch 
bei  der  Diastase  eine  schwache  Wirkung  schon  bei  niederen  Tempe- 
raturen vorhanden.  Nach  Krabbe  s)  wirkt  Diastase  noch  bei  —3"  C 
deutlich  auf  Kleister;  auch  Abkühlung  auf  —15*  schädigt  das  Enzym 
nicht.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Wirkung  der  Ämylase  bis 
2U  einem  Optimum  zu,   sodann  bis  zur  Tötungstemperatur  wieder  ab. 

Nach  Ejeldabl  nimmt  die  verzuckernde  Wirkung  der  Malzdiastase 
trotz  der  allmählich  größer  werdenden  Zerstörung  des  Enzyms  bis  63° 
stetig  zu.  8  ccm  vorher  nicht  erhitztes  Malzextrakt  wirkte  15  Minuten 
lang  auf  reinen  Kleister  aus  10  g  Stärkemehl  und  200  g  Wasser  bei 
verschiedenen  Temperataren  mit  folgendem  Ergebnisse  ein: 

Temp.  190  17,3  mg  Cu  Teinp,  67»  34  mg  Cu 

35"  30,5  mg  Cu  69"  29  mg  Cu 

54"  41,3  mg  Cu  71»  18  mg  Cu 

63<»         42,0  mg  Cu  77"  8  mg  Cu 

64»         40,0  mg  Cu  86"  0  mg  Cu 

Daß  das  Ferment  auch  bei  niederen  Temperaturen  einem  Zerfalls- 
prozesse in  längeren  Zeiträumen  unterliegt,  wurde  mehrfach  sicherge- 
stellt"). Man  kann  also  auch  bei  der  Diastase  sich  vorstellen,  daß  das 
„Temperaturoptimum"  durch  die  Superposition  zweier  Kurven:  der  Kurve 
des  Enzymzerfalls  und  der  Kurve  der  Beaktionsbeschleunigung  durch 
die  Temperatur  zustande  kommt.  Sobald  der  Enzymzerfall  den  Effekt 
der  Temperatur  Öbersteigt,  tritt  Abfall  der  Wirkung  ein.  Der  schädigende 
Einfluß  einer  Vorwärmung  wurde  durch  Kjeldahl  für  Malzdiastase 
ebenfalls  sichergestellt,  wie  sich  aus  nachstehenden  Daten  ergibt: 
Malzdiastase  vorher  erwärmt  auf  73"  durch  6  Min.  gab  {R},!  =  11,6 
„  73<*  „  15  „  „  „  =  8,9 
»     6&*      „         6      „       „       „     =  24,9 

1)  K.  J.  SomlA  «.  A.  v.  hA.sziAY¥Y.  österr.  Chem.-Zeitg.,  Bd.  VII,  p.  126 
(1904).  —  2)  O.  LoEW,  Journ.  prakt  Chem,,  Bd,  XXXVII,  p,  101  (1888).  —  8)  Leff- 
MASK  u.  Beam.  Analypt.  Vol.  XIII,  p.  103  (1888).  —  4)  Z.  B.  Detmek,  1.  c,  l«i3; 
LiBz,  1.  c.  u.  a.  —  Bi  H.  Sevffkrt,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  II.  p.  74.  — 
6)  Wroblewski,  Zeitscbr.  phvsiol.  Chem.,  Bd.  XXIV,  p.  178.  —  71  ürefjj,  Ann. 
of  Bot.,  Vol.  VIII,  p.  370  (1894);  Phil.  Trans.,  Vol.  CLXXXVIII.  p-  167  (1897): 
LiRZ,  I.  c,  p.  12:  Deiner  (1883)  hatte  keine  Lichtwirkung  gefunden.  —  8]  Krabbf.. 
I.  c.  p.  61  d.  Sep.;  vgl.  auch  Detmer,  Fernientbildung  (1883),  p.  31.  —  9)  Vgl. 
A.  Maver,  Lehre  v.  d.  chem.  Fermenten  (1882),  p.  36.  Über  Temperaturoptimum 
Tgl.  bereit«  Güebin  Varry,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Vol.  LX,  p.  32  (1835). 
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MahdiaRtaee  vorher  erwärmt  auf  65°  durch  18  Min.  gab  {R)d  ^  lä,2 
„  bb"  „  b  „  „  „  =  42,0 
r    55"      „       16     „        „        „     =  42,0 

Nach  LiNTSEH^)  ist  es  praktisch  am  richtigsten,  eine  Temperatur 
von  50"  für  die  Malzdias tase Wirkung  zu  verwenden,  Lintnkr*)  stellte 
auch  fest,  daß  eine  reine  wässerige  Diastaselösnng  doppelt  so  rasch 
zerstört  wird,  als  Diastaselösunfj  bei  Gegenwart  von  Starkekleister. 
Dieser  auch  für  andere  Enzyme")  bekannte  Schatz  gegen  Temperntur- 
einfllifise  wurde  femer  von  Petzoldt*)  beobachtet,  nach  welchem  kleine 
Maltosemengen  die  Schädigung  von  Diastase  bei  4D"  E,  aufheben,  femer 
von  Moritz  und  Glekdinning  '-)  u,  a.  Forschern. 

Es  liegen  mehrfache  Beobachtungen  vor,  wonach  Diastase  nach 
Vorwärmen  ihre  Wirkung  auf  Starke  zu  andern  scheint.  Derartige  An- 
gaben stammen  aus  früherer  Zeit  von  Schwarzer  "J,  femer  hat  BorH- 
ql'elot')  gefunden,  daß  Diastase  nach  I2stUndigem  Vorwilrmen  auf  68" 
weniger  Reduktion  hervorruft  als  normal.  Auch  nach  Moritz  und 
GlenDinning  *)  scheint  es,  als  ob  bei  dieser  Einbuße  an  Wirksamkeit 
mehr  die  Verzuckerung  des  Dextrins,  als  die  Dextvinbildung  durch  die 
Amylase  betroffen  würde.  Einschlägige  Beobachtungen  sammelten  auch 
LiNO  und  Davis*).  Nach  Hceppe^)  vertragen  konzentrierte  Diastase- 
lösungen  noch  100"  ohne  völlige  Vernichtung.  Ti-ockene  Diastase  kann 
bis    150*  erhitzt    werden    und   verliert    ihre  Wirksamkeit    erat   bei  158". 

Identität  der  Samenamylasen.  Amjlasen  verschiedener  Pro- 
venienz sind  mehrmals  vergleichsweise  untersuclit  worden  in  bezug  auf 
Wirkungsintensität,  Widerstandsfähigkeit  gegen  höhere  Temperaturen  etc^ 
ohne  daü  sich  Anhaltspunkte  zur  Aufstellung  von  Differenzen  ergeben 
hätten.  Untersuchungen  dieser  Art  finden  sich  bereits  von  Baranetzky 
ausgeführt.  Auch  Lintner  konnte  zwischen  Weizenmalz-  und  Gersten- 
nialzdiastase  keine  Unterschiede  finden.  Nach  Szilagyi'")  ist  Hafer- 
diastase  etwas  wirksamer  als  Gersteninalzdiastase.  Bourquelot")  wollte 
sogar  die  Speichel-  und  Cephalopodenlcberdiastase  als  identisch  mit 
Malzdiastase  Iiinstellen.  Mit  den  modernen  vervollkommneten  Methoden 
wären  einschlägige  Untersuchungen  wolil  zu  wiederholen.  Von  gewissen 
Standpunkten  der  jetzigen  Enzymlehre  ist  es  wahrscheinlich,  daÜ  Fer- 
mente selbst  dann  verschieden  sein  können,  wenn  sie  auf  eine  bestimmte 
Substanz  in  ganz  identisclier  Weise  einwirken.  Hier  sind  häufig  die 
Antienzyme  ein  treffliclies  Reagens  auf  identische  oder  dilferente  Be- 
schaffenheit.    Entschieden  unwahrscheinlich   ist  es,  daß  Hydrolyse  von 

l)  LiNTSEtt,  Joum.  prakl.  Chem.,  Bd.  XXXVt.  p.  481  (Ift'i7).  Bezüglich 
S|)eicheldiasta8e;  Boüiiquelot,  Ctompt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  177  (1887).  —  2)  List- 
XER,  Jonm.  prakt.  Chem.,  ibid.  —  3)  Schutz  v.  Trvpsin  durch  Salze:  Biernacki, 
Zeitschr.  Biolog.,  Bd.  XXVIII,  Hefl  1  (1801).  —  4)  H.  PErzOLDT.  Chem.  Centr.. 
1890,  Bd.  1,  p.  88G;  Wonhenschr.  f.  Brauerei,  ISIK),  p,  2(i5.  —  5)  E.  R.  Moritz 
u.  T.  A.  Glendjnninci,  Journ.  chem.  soc..  1892,  Vol.  I,  p.  689;  Lintner.  Kochs 
Jahreitb..  1832,  p.  254;  Windibch.  Wocheiischr.  f.  Brauerei,  1892,  p.  537.  — 
6)  Sc:nwAitzER,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  I,  p.  2i2  (1870).  —  7)  BocuqrELOT, 
Compt,  rend-,  TomeOIV,  p.  .")7e  (1887);  Annal.  Inst.  Pa«t..  Tome  I.  p.  337  (1887). 

—  8)  A.  R.  LiNO  u.  B.  F.  Davis,  Chem,  Ceutr,  1902.  Bd.  11,  p.  1223;  Ghem,- 
ZeitB-,  Bd,  XXVII.  p.  1257  (1903).  —  0)  F.  Hüeppe,  Botan.  Jahiwber.,  1881.  - 
10)  J.  SziLAGYi,  Uilgers  Viertel jnhrschr.,  Bd.  VI,  p.  242;  Jahresl>er.  Ap.-Chero-, 
18U1,  p.  745.    Für  Gersi«:  DrnL.tux,  Ann.  Inst.  Pojiteur.  Tome  IV.  p.  607  (1890). 

—  U)  Bourquelot,  Compt.  rend.  eoc.  biol..  188ü,  p.  73.  Hingegen  über  Differenzen 
verschiedener  Diasta.sen  H.  AI.  Vernon,  Joum,  of  Phviiol.,  Vol.  XXVIII,  p.  156 
(lEKß). 
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Stärke  und  Reservecellulose  durch  dasselbe  Enzym  bewirkt  werden 
kann,  wie  von  manchen  Seiten  behauptet  wurde '). 

Eine  zweite  sich  anreihende  Frage  ist  die,  ob  die  Sanienamylasen 
Fermente  von  einheitlicher  ISeschaffeaheit  sind,  oder  Enzymgeniische, 
etwa  aus  einem  Dextrin  erzeugenden,  und  einem  Maltose  aus  Dextrin 
erzeugenden  Enzym  bestehend,  darstellen.  Die  Erfahrungen,  welche 
über  die  Wirkungen  des  Erliitzens  auf  Diastase,  femer  über  Vergärung 
von  Dextrin  durch  manche  Sproßpilze  (Scliizosaccharomyces  Pombe) 
gesammelt  wurden,  lassen  solclie  \'ermutungen  nicht  unberechtigt  er- 
scheinen. 

Einmal  hat  man  daran  gedacht,  daß  Endosperm  und  Schildcheii- 
epitliel  versciuedene  Diastasen  produzieren,  weiche  in  der  Malzdiastase 
gemischt  enthalten  sind.  Lintnek  und  Eckhardt  ^)  gaben  an,  daß  die 
Endospermdiastase  zwischen  4.')  bis  50 ",  die  Schihlchenepitheldiastase 
aber  zwischen  itO  und  ö;")"  am  besten  wirke.  Erstere  soll  viel  weniger 
das  Vermögen  haben,  Stärkekleister  zu  verflüssigen,  als  letztere.  Dabei 
könnten  allerdings  Beimengungen  eine  gewisse  Rolle  spielen.  Auch 
Bro^vn  und  Morris  unterschieilen  die  Epitheldiaslase  als  „Sekretions- 
diastase'"  von  der  Endospermdiaslase  („Translokationsdiastase").  Im  un- 
gekeimten  Samen  soll  nur  Endospermdiastase  vorhanden  sein.  Die 
Sekretionsdiastase  vermag  nach  Brown  und  Morris  Stärkekömer  zu 
korrodieren  und  Stärkekleister  zu  verflüssigen;  die  andere  Diastase  soll 
nur  gelöste  Stärke  verzuckern.  Die  Versuche  Pfeffers  und  Han- 
ST£E>~s  zeigen  jedoch,  daß  auch  in  isolierten  Endospermen  reichlich 
Zucker  gebildet  wird.  Kjeldaul  gab  ebenfalls  an.  daß  Auszug  aus 
ungekeimter  Gerste  eine  Stärkelösung  sehr  rasch  verzuckert,  Stärke- 
kleister aber  nur  sehr  wenig  angreift.  Nach  Brown  und  Escombe*) 
soll  bei  der  Keimung  der  (ierste  die  Stärke  am  Schildehen  in  etwas 
anderer  Weise  aufgelöst  werden,  als  die  Stärke  in  der  Nähe  der  Aleuron- 
schicbt.  Auch  Jalowetz*)  erklärte  die  Malzdiastase  für  ein  Enzym- 
gemenge, Seyffert*)  nahm  auf  Grund  der  Differenzen  in  der  Wir- 
kung von  Malzinfus  und  fünf  geprüften  Diastasepräparaten  an,  daß 
mindestens  drei  Enzyme  zu  unterscheiden  seien.  Eines  davon  besitzt 
nach  diesem  Autor  beson{lers  die  Fähigkeit,  Erythro-  und  Amytodextrin 
zu  verzuckern;  das  Temperaturoptimum  dieses  Enzyms  soll  weit  unter 
57"  liegen.  Pottevin*)  unterschied  zwei  Enzyme:  eine  Dextrinase. 
welche  Stärke  in  Dextrin  überführt  und  eine  Amjdase,  welche  dieses 
weiter  in  Maltose  verarbeitet.  Er  stützt  sich  besonders  auf  die  Tal- 
sache, daß  bei  80"  C  b  Minuten  langes  Erhitzen  der  Diastase  die 
zuckerbildende  Kraft  nimmt,  ohne  die  stärkelösende  Wirkung  zu  zer- 
stören. LiNTNER  steht  dagegen  auf  dem  Standpunkte,  daß  die  Malz- 
diastase ein  einheitliches  Enzym  sei. 

Viel  Beachtung  haben  Versuche  von  Wijsmas"^  und  Beijerinck  ") 
gefunden,    wonai'h    man    durch   Diffusion    der  Malzdiastase    in  Gelatine- 

1)  Vgl.  z.  B.  Ghüss.  Jahrbücher  wiss.  Bol.,  Bd.  XXVI,  p.  407  (1892);  BEr- 
KITZEB.  Zeituchr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXIII,  p,  302  (1897).  —  2)  Listkek  u. 
Eckhardt,  Zeilschr.  ge».  Brauwesen,  1883.  -  9)  Brown  u.  Kscombb,  Proc.  rov. 
80C.,  Vol.  LXIII  (1898).  —  4)  Jalowctz,  Kochs  Jahresber.,  1894,  p.  143.  —  B)  H. 
Seyffert.  Chem.  Centr.,  1898.  Bd.  II,  p.  1224.  1291.  —  6)  PoTTEvra,  Mon.  scient., 
19U0,  p.  llö;  Ana.  loat.  Paeteur,  Tome  XIII,  p.  (JUS  (1899).  —  7)  Wijsmak,  De 
diastase  beschouwd  als  rnengf«!,  1889;  Koche  Jahrcsber,,  1890,  p.  155;  Just,  IbK!), 
Bd.  11.  p.  384;  Rec.  trav.  chim..  Tome  IX.  p.  1;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
Ref.  347  (1890).  —  8)  Beijerisck,  Ceotr.  Bfttt.  (II).  Bd.  I,  p.  329  (1893). 
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stärk eplatten  festetetlen  kann,  daß  bei  Anstellung  der  Jodreaktion  um 
die  diastasehaltige  Zone  benim  eine  farblose  Zone  folgt,  hierauf  ein 
violettroter  Ring,  endlich  eine  blaue  Umgebung.  Die  genannten  Forscher 
Hchließen  daraus,  das  zwei  Enzyme  zugegen  sind,  ein  rascher  diffundie- 
rendes, welches  „Erythrodextrin"  bildet  und  ein  langsamer  diffundie- 
rendes, welches  mit  Jod  farblos  bleibende  Produkte  erzengt:  Maltase 
und  Dextrinase.  Ich  halte  en  aber  nicht  für  ausgeschlossen,  daß  die 
beschriebenen  Parbenersch einungen  auf  succedanen  Veränderungen  diirch 
dasselbe  Enzym  beruhen,  wenn  auch  znzugestebeif  ist,  daß  die  Verftnde- 
rungeo  in  diesem  Falle  sehr  rasch  aufeinanderfolgen  mOfiten.  Beije- 
KiscK  nahm  übrigens  an,  daß  seine  „Glukase"  auch  lösliche  Stärke  an- 
greift, vorti  berge bend  Isomaltose  und  Maltose,  schließlich  Traubenzucker 
erzeugt.  Hierüber  w&ren  wohl  neuerlich  Untersuchungen  anzustellen. 
BeueBince  unterschied  dann  weiter  zwei  Fermente  in  der  Malzdiastase: 
Haltase,  welche  aus  St&rke  erst  Erythrodextrin,  dann  Maltose  bildet, 
und  Granulase,  welche  vorübergehend  Isomaltose,  dann  Maltose  for- 
miert. Je  nach  der  Begflnstigung  durch  S&uren  oder  Alkali  teilte 
BeijEBInck  die  Granulasen  in  „Säuregranulasen"  und  „Alkaligranulasen"; 
zu  letzteren  rechnet  er  das  Ptyalin  und  die  Pankreasdiastase,  zu  ersteren 
die  meisten  pflanzlichen  Granulasen.  Die  Ansicht  von  Wusman,  wo- 
nach es  eine  Maltase  gibt,  die  aus  Starke  Maltose  und  Erythrodextrin 
bildet,  und  eine  Dextrinase,  die  Isomaltose  und  Maltose  formiert,  teilt 
Beijerinck  nicht.  Über  die  Lokalisation  der  unterschiedenen  drei  En- 
zyme in  Samen  hat  Beuerinck  eine  Reihe  von  Angaben  gemacht,  die 
in  der  Originalarbeit  eingesehen  werden  mögen. 

Die  Äbbauprodukte  der  diastatischen  Stärkehydrolyse. 
Es  ist  sehr  wahrsclieiulich,  daß  der  Zerfall  der  Stärke  unter  dem  kata- 
lytischen  Einflüsse  der  amylolytischen  Samenenzytne  wesentlich  den- 
selben Vorgang  darstellt,  bis  zum  Auftreten  der  Maltose  herab,  wie  wir 
ihn  in  der  Säurehydrolyse  der  Stärke  bereits  kennen  gelernt  haben. 
Allerdings  sclieint  es  bei  der  fermentativen  Amylolyse  teilweise  leichter 
zu  sein ,  Zwischenprodukte  sicherzustellen ,  und  deswegen  ist  die 
Diastase-Hydrolyse  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel  in  der  Chemie  der 
Stärke  geworden.  Sclion  Paybn  und  Persoz  ')  suchten  die  beim  diasta- 
tischen Stärkeabbau  entstehenden  Produkte  zu  eruieren,  und  studierten 
die  Fraktion  der  dextrinartigen  Produkte.  Schulze  ^)  beobachtete  schon 
1H36  die  Abnagung  der  Siärkekörner  durch  die  Wirkung  der  Diastase. 

Das  Schicksal  der  Farinose  oder  a-Amylose  der  Stärkekörner  bei 
Einwirkung  der  Diastase  ist  noch  relativ  wenig  studiert  worden  *).  Wahr- 
scheinlich geht  dieses  Kohlenhydrat  in  /9-Amylose  (Granulöse)  durch 
Hydratation  über  und  erleidet  im  weiteren  die  für  die  Granulöse  charak> 
teristischen  Veränderungen.  Wenn  nicht  gewisse,  in  Wasser  sehr  leicht 
kolloide  Lösungen  bildende,  rein  blaue  Jodreaktion  gebende  Bestand- 
teile der  „löslichen  Stärke"  die  nächstfolgenden  Abbaustufen  sind,  so 
haben  wir  es  im  Aniylodextrin  von  W.  NXqeli  und  A.  Meyer  mit 
der  nächsten  Hydratationsstufe  der  Stärke  zu  tun. 

1)  Payk.>(  u.  Persoz,  Pogg.  Ann,,  Bd.  XXXII.  p.  174  (1834);  Schweipr. 
.Tourn.,  Bd.  LXIX.  p.  ]]2  (1833);  Payes.  Coinpt.  rend.,  Tome  V,  p.  115  (ISan. 
Ül>er  den  Btärteziicker:  Bhaconnot,  Ann.  chim.  phy«.  (2),  Tome  XVI,  p.  427 
(1821);  GfEWN  Varry,  Uompt.  rend.,  Tome  I,  p.  81  (iÖ35).  —  S)  F.  Sc'HfLZE, 
Po^H.  Ann-,  Bd.  XXXIX,  p.  480  (1B36|.  —  3)  Vgl.  hierOber  Meyer,  Stärkekörner 

asm],  p.  7. 
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Mkyeb  ')  charakteriBiert  Granulöse  und  Amylodextrin  nebeneinander 
folgendermaßen : 

Granulöse:  Äiuylodextrin: 

Verhalten  zu  Bleieasig:    Fällung  in  0,05prozent.   keine  Fftllung  in  Gproz. 

LSsung  Lösung 

Verhalten  zu  Tannin:       Fallnng  in 0,005prozent.   keine  Fall ung  in  kalter 

Lösung  5proz.  Lösung 

Jodreaktion:  verdünnte    Lösung  rein  rein  roth 

Fehli»os  Lösung:  wird  nicht  reduziert      lOOgreduzierensoatark 

Drehung     in     Calcinm-  wie  6,6  g  Dextrose 

nitratlöeung:  +  230»  +  ISS» 

Die  früheren  Präparate  von  Amylodextrtn  von  Musculus  *}  und 
dessen  Mitarbeitern  waren  sämtlich  Gremenge  von  Grannlose,  Amyio- 
dextrin  und  Dextrin,  wie  besonders  Meybr  gezeigt  hat.  Lintneb  und 
DL'll^)  unterschieden  eine  kristallisierende,  sich  mit  Jod  bläuende  Sub- 
stanz als  „Amylodextrin"  von  einem  rotbraune  Jodfarbung  gebenden 
„Erythrodextrin"  (aj>  =-)- 196).  Meyeb  erklärte  auch  diese  Präparate 
für  Gemische.  LintneR  nahm  ferner  an,  daß  beim  Diastaseabbau  der 
Starke  nur  ein  Erythrodextrin  auftrete  (sein  „Erythrodextrin  I"),  -während 
die  bei  der  Oxalsönrehydrolyse  neben  diesem  auftretenden  Erythrodextrine 
IIa  und  Jlß  fehlen.  MHT£LU£i£R *)  nahm  die  Existenz  zweier  chemisch 
differenter  Amylodextrine  als  nächste  Produkte  des  Stärkeabbaues  an, 
von  denen  das  eine  relativ  viel  rascher  weiter  zerfallt  als  das  andere. 
Endlich  sind  in  bezug  auf  das  Amylodextrin  die  Untersuchungen  von 
BClow*)  zu  erwähnen,  welcher  aus  der  Baryt  verbind  ung  die  Molekular- 
größe zu  bestimmen  trachtete.  Gegenwärtig  sind  die  von  A.  Meyer 
über  das  Amylodextrin  geäußerten  Ansichten  entschieden  die  klarsten. 
Über  das  von  Baker  '^)  jüngst  angegebene  Jod  blauende  „a-Amylodextrin>' 
sind  noch  weitere  Nachrichten  abzuwarten. 

Noch  viel  unsicherer  sind  unsere  Kenntnisse  bezüglich  der  Dextrine 
oder  „Achroodextrine"  im  Sinne  BrCckes')  beim  diastatischen  Stärke- 
abbau. Die  meisten  Präparate  der  älteren  Zeit®)  stellten  Gemische  von 
wenig  Stärke  und  Amylodextrin  und  viel  Dextrin  mit  Maltose  dar  und 
die  Mehrzahl  der  Angaben  über  die  Unterscheidbarkeit  einer  B.eihe  von 
Dextrinen  sind  sehr  kontrovers. 

1)  A.  Meyer,  Ber.  bot  Ges.,  Bd.  V,  p.  171  (1887).  —  2)  Musculus,  Corapt 
rend.,  Tome  LXXVIIL,  p.  1413  (18741,  Musculus  u.  A.  Meyer.  Zeiwchr.  phyaiol. 
ehem.,  Bd.  IV,  p.  451  (1880);  MusruLUS  u.  D.  Gbuber,  ibid.,  Bd.  II,  p.  176 
(1878).  —  3)  LiNTNER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI,  p.  2533  (1893);  Listner  u. 
DÜLL,  ibid.,  Bd.  XXVIII,  Hett  12;  Chem.-Ztg„  Bd.  XXI,  p.  737  (1897).  —  «)  H. 
Mittelmbiek,  Mitteil,  österr.  Ver«uch«tat.  f.  Brauerei,  Wien  1895,  Heft  7.  —  5]  K. 
BüLOW.  Pflflg.  Arch..  Bd.  LXII,  p.  131  (189.5);  Brown  u.  Morris,  Cheui.  New», 
Vol.  LIS,  p.  295  (1889).  gaben  dem  Amylodextrin  die  Formel  C„H„O„(C„H„0„), 
<1  MaltoHerest,  6  Arayljn-  oder  Deilrinj^ppim).  —  6)  J.  L.  Baeer,  Chem.  Centr., 
1902,  Bd.  II.  p.  191.  —  7}  BriJcke,  Sitz.-ßer.  Wien.  Akad-,  Bd.  LXV  (111),  April 
1872.  —  8)  Von  älteren  Arbeiten  über  Dextrin  seien  erwähnt  L.  Bondonneac,  Ber- 
chem.  Gea,.  Bd.  IX.  p.  61,  69  (1876);  Bull.  boc.  chim.,  Tome  XXI.  p.  50  (18741; 
Tome  XXIII,  p.  98  |187ö);  Musculus  u.  Grüber,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XII, 
p.  287  (1879);  Mdscülus,  Joorn.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVIII,  p.  490  (1884); 
GRiMArx  u.  Lef^re,  Arch,  Pharm.,  188Ü,  p.  940;  HöNio  u.  Schubert,  Mon. 
Chem.,  Bd.  VII,  p.  455  (1886);  Effrost,  Honit.  «cient.,  1687,  p.  513.  Ein  arger 
Mißgriff  von  BiXTiAMP,  Ctompt,  rend.,  Tome  L,  p,  211  (1856),  welcher  die  sich  mit 
Jod  lotfürbenden  Stoffe  als  f>extrin  bezeichnete,  hatte  lange  Zeit  Verwirrung  an- 
gerichtet 
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Brown  uDd  Heron')  machten  die  beachtenswerte  Bemerkung,  daß 
alle  bei  Temperaturen  über  40*  in  kurzer  Zeit  auftretenden  Produkte, 
welche  keine  Jodreaktion  geben,  aufgefaßt  werden  können  aU  Gemenge 
von  Maltose  und  einem  Stoff  vom  Dreh ungs vermögen  {0)0  3  -  sa  =  +  1  ^i,^ 
nnd  der  Reduktion  0.  Man  könnte  daran  denken,  daß  neben  Amylo- 
dextrin  und  Maltose  nur  noch  ein  wenig  reduzierendes  Dextrin  vor- 
handen sei.  Nach  Entfernung  der  Zuckerarten  aus  dem  Eeaktions- 
geraische  erhielten  Brown  und  Morris  ^)  ein  Produkt  von  der  spez. 
Drehung  fip^  194,8,  welches  nicht  reduzierte;  sie  erklarten  es  für  ein 
Gemisch  verschiedener  polymerer  Dextrine.  Pottevin^)  nahm  an,  daß 
die  Dextrine  physikalisch  verschiedene  Modifikationen  derselben  Substanz 
seien.  Lintner  und  Düll*)  kamen  aur  Ansicht,  daß  es  zwei  „Achroo- 
dextrine"  gäbe,  die  sich  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Alkohol  trennen 
lassen.     Prior*)  wollte  noch  ein  drittes  Achrondextrin  unterscheiden. 

Eine  Reihe  anderer  Beobachter  nehmen  jedoch  im  Gegensatze 
hierzu  an,  daß  wahrscheinlich  nur  ein  einziges  Dextrin  existiere,  so 
Ost"),  A.  Meyeb'),  Schifferer *),  auch  Brown  und  Morris").  Mevkr 
hat  femer  die  Entstehung  von  Dextrin  aus  Amylodestrin  nachgewiesen. 

Dextrin  reduziert  FEHLiNGsche  Lösung,  ist  mit  Bierhefe  nicht  ver- 
gärbar. Nach  Scheibler  und  Mittelmeier  'O)  dürfte  es  eine  Aldeliyd- 
gruppe  enthalten,  da  es  mit  Natriumamalgam  einen  Alkohol:  „Dextrit" 
und  mit  Brom  SiVure  liefert.  Brown  und  Millar")  versuchten  ohne 
Erfolg  Dextrin  durch  Xitroesterherstellung  zu  reinigen ;  sie  beschrieben 
eine  mit  HgO  darzustellende  Dextrinsfture.  Nach  Young'^)  sind  die 
Achroodestrine  der  Hauptsache  nach  nicht  mehr  aussalzbar,  während 
die  Amylodextrinfraktionen  ausgesalzen  werden  können. 

Ob  der  von  Petit '^)  mittels  elektiver  Hefegärung  isolierte  Stoff 
reines  Dextrin  war,  bleibt  zu  bestätigen. 

Als  Zwischenprodukt  zwischen  Dextrin  und  Maltose  ist  vouListnek") 
1891  Isomaltose  angegeben  worden.  Mit  der  LiSTNERschen  Isomaltose 
ist  das  von  Schmitt  und  Cobeszl'*)  als  unvergftrbarer  Stoff  im  Stärke- 
zucker beschriebene  „Gallisin"  identisch.  Man  gewinnt  laoraaltose 
nach  Lintner,  indem  man  250  g  Kartoffelstärke,  500  ccm  Diastaae- 
lösung  drei  Tage  bei  67  —  69"  hält;  es  entsteht  so  Dextrin  und  20  Proz. 
der  Stärke  an  Isomaltose.  Lintner  und  DCll  sowie  Schifferer  fanden, 
daß  die  Isomaltose  weiter  durch  Diastase  in  Maltose  tibergeht.  Späterhin 
unterschied    A,  Bat:''')    zwei  Isomaltosen.     Die    LiNTNERsche    Isomaltose 

1)  Brown  u.  Heron,  ref.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XII.  p.  1477  (1879).  — 
ai  Brown  q.  .\Iobrib.  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCXXXI,  p.  7iJ  (1885).  —  8)  H,  Potte- 
VIN,  Compt.  read.,  Tome  OXXVI,  p.  1218  (1898).  —  4)  Listnek  u.  DÜi.i,,  Zcitadir. 
ge«.  Brauwesen,  Bd.  XVII.  p.  3aiJ  (18941.  —  fij  Prior,  Ccntr.  Baltter.  (II).  Bd.  II, 
p.  271  (18961;  Prior  u.  Wieomann,  Zeitschr.  angew.  Chem..  IWO,  p.  iU.  — 
6)  H.  Ost,  Chemik.-Ztg..  Bd.  XIX,  p.  l.iül  (1895).  —  7)  A.  Meyer,  StärkekSrner 
(1895).  —  8)  A.  ScHiFFERER,  Woehenschr.  f.  Brauerei,  Bd.  IX.  p.  1114  (ISlßi; 
Chem.  Centn,  1S92,  Bd.  II,  p.  yi.j,  Hill.  —  9)  Brown  u.  Morris,  Jahresber. 
Agnk-Chem.,  1890.  p.  7t>9;  vgl.  auch  P.  Petit,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVIII. 
p.  1176  (1899).  —  lO)  Scheibij!R  u.  Mittei.ueier,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIII, 
p.  30m  (1891).  —  Ul  H.  T.  Brown  u.  Millar,  Proc.  chem.  soc,  Vol.  XV,  p.  13 
(18!K)).  —  18)  R.  A.  Yoi-NO.  Journ.  o£  PbvBiol.  Vol.  XXII,  p.  401  (189B).  — 
1S|  Petit,  Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  355  (1897).  —  14)  Lintner,  Zeiti>cfar. 
jtes.  Brauwesen,  1891,  Bd.  XV.  p.  J45;  ibid.,  1892,  No,  1;  Lintner  u.  Dvll, 
/eitschr.  angew.  Cbetii.,  1892,  p.  2ü3;  Wochenschr.  f.  Brauerei,  Bd.  X,  p.  1093 
nS9a);  Ber.  chem.  Ges..  1893,  p.  2.")33;  Chemik. - Zcitg.,  Bd.  XXI,  p.  737,  752: 
Zeitschr.  gesamt.  Brauwes.,  Bd.  XVIII,  p.  70  |189ö).  —  IS)  C.  Schmitt  u.  A. 
COBE-VZL,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XVH.  p.  lUOO  (18B-1|.  —  16)  A.  Bau,  Wochenschr. 
Brauerei,  )89ö,  p.  4:jl!  vgl.  auch  C.  J.  Lintner,  Zeitschr.  geeamt.  Bnutwea., 
Bd.  XVIII,  p.  173  am-)).  ^-  I 
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wurde  von  mehreren  Seiten  lebhaft  bestritten,  während  andere  Forscher. 
wie  A.  Meter,  an  der  Richtigkeit  der  Auffassung  Liktners  festhalten. 
Ost  und  Ulrich^),  ferner  Ling  und  Bakeh*)  beatritten,  daß  die  Iso- 
maltose LiNTMERs  einen  einheitlichen  Stoff  darstelle,  und  aiicb  Brown 
und  Morris^)  äußerten  sich  dahin,  daß  die  LiNTNESsche  Isomaltose  aus 
Maltose  und  einer  d  ex  trin  artigen  Verbindung  der  „  Maltod  ex  trin"  oder 
,.Amy]oin"klasee  bestehe.  Neuerdings  hat  aber  auch  Diersson*)  im 
Laboratorium  von  Ost  wenigatens  für  die  Oxalsäurehydrolyse  der  Stärke 
die  Existenz  der  Isomaltose  bestätigen  können. 

Hier  ist  vielleicht  auch  der  Ort,  das  Maltodextrin  von  Herz- 
feld ^)  zu  erwähnen.  Bei  diastatischem  Stärkeabban  bei  65"  fand  Hebz- 
FELD  neben  Maltose  eine  amorphe  gummiartige  Masse  gebildet,  welche 
er  Maltodextrin  nannte.  Sodann  haben  sich  Brown  und  Morris  ")  mit 
dem  Maltodextrin  nahei  befaßt;  sie  kamen  jedoch  in  der  Folge  zur 
Überzeugung,  daß  ihr  Präparat  von  jenem  Herzfelds  verschieden  sein 
müsse.  Das  Maltodextrin  dieser  Chemiker  war  optisch  aktiv,  reduzierte 
Kupfer,  wie  es  einem  Gemisch  von  Maltose  und  Dextrin  entspricht,  war 
unvergftrbar,  in  Alkohol  lüalich,  „durch  gewöhnliche  Mittel"  nicht  in 
Maltose  und  Dextrin  überzuführen  und  ging  mit  geringen  Mengen  kalten 
Malzauszuges  völlig  in  Maltose  über.  Molekulargewicht  und  spezifische 
Drehung  stimmen  gut  zur  Annahme,  daß  es  aus  1  Teil  Maltose  und 
2  Teilen  Dextrin  aufgebaut  ist.  Aus  Dextrin  entstehen  nach  Browk 
und  Morris  verschiedene  Stoffe  von  den  Eigenschaften  des  Maltose- 
dextrins, doch  von  verschiedener  Zusammensetzung;  sie  werden  von 
unseren  Autoren  alu  „Amyloine"  bezeichnet.  Die  Amyloine  sollen  sich 
bei  der  Struktur  der  Stärke  beteiligen,  indem  vier  periphere  um  ein 
zentrales  Amyloin  gelagert  sind.  Der  zentrale  Kern  widersteht  der 
Di astase Wirkung  länger  und  bildet  das  beständige  Dextrin;  die  vier 
anderen  Gruppen  werden  abgesprengt  und  rasch  und  vollständig  in  eine 
Reihe  von  Amyloine  übergeführt.  Nach  Brown  und  Millar  ^)  hat  reines 
Maltodextrin  ai,  =  +181  bis  183*j  es  gibt  mit  HgO  oxydiert  eine 
Maltodextrin  säure,  welche  bei  Di  astasee  in  Wirkung  Maltose  und  eine  Malto- 
carbonsäure  gibt,  Sie  stellen  als  Konetitationsformeln  auf:  filr  Maltodextrin 
/Ci,H„0,o  /Ci,Hj,0,o 

K  K 

/CijHjoOfl     und  Maltodextrinsäure;  ";C,jHjoO„      Schifferer    er- 

0(  o/^ 

^CisHijOio  ^Cä  Hg  O5 

l)  Ost.  Chemik.-Ztg.,  1895,  p.  1501;  Ulrich,  ibid.,  p.  1523.  —  2)  R.  Likg 
H.  L.  Baker,  Joum.  chera.  Soc,  1895,  Vol.  LXVII,  p.  T02;  Cheiii.  News,  Vol. 
LXXri,  p.  45  (I89.'>).  In  demselben  Sinne  fiußcrt  picü  auch  PoTTEVis,  Ann. 
Inst.  Pasteur,  Tome  XIII,  p.  70t}  (189!l);  F.  GrÜters,  Zeitachr.  angew.  Chem., 
Bd.  XVII.  p.  1169  (1904).  —  3)  Brown  u.  Morris,  Journ.  chem.  Soc..  189.'). 
pi  709;  Chem.  News,  Vol.  LXXI,  p.  123  (lÖ9.'i):  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIX. 
p.  1135  {1890).  —  4)  H,  DiEBSSES,  Zeitachr.  angeiv.  Chem.,  ßd,  XVI,  p.  122 
(19031-  —  B)  A.  HERzrEr.n.  Ber.  chem.  Ge*.,  Bd.  XII,  p.  2120  (187Ö).  — 
6)  Brown  u.  Morris,  Joum.  ehem.  Soc.,   188.'),  Bd.  I,  p.  527;    Ber.  chem.  Ges., 


Bd.  XVIII,  p.  (tl5  (1885);  Jahresber.  Agrik.-Chem-,  1885,  p.  ^93;  1890,  p.  769;  Zcitschr. 
f.  Spirit.-Ind..  Bd.  XIII,  p.  ISTi  (1890);  Chem.  Nen-s,  Vol.  LXXI,  p.  123  (IS95I: 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXI,  p.  72  ilbS.'));  Joum.  chem.  soc.  1895.  Vol.  L    p.  : 


Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  433  |1886|.  —  G^en  die  Amylointheorie:  Lintner 
u.  Düi,u  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXVI  (III),  p.  2533  (1893).  —  7)  S.  Anm.  11, 
p,  3.W. 
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klBrte  das  Maltodextrin  fUr  ein  Gemisch  von  laomaltoae  und  Dextrin, 
indem  er  bei  seinen  Versuchen,  die  Präparate  von  Herzfeld  und  Brown 
und  iiOKBls  nachzumachen,  fast  reine  Isomaltoae  erhielt.  Auch  nach 
A.  Ueyer  ')  handelt  es  sich  bei  den  erwähnten  Maltodextrinprftparaten 
nur  nm  ein  Destrin-LtomaltoBegemisch. 

Auf  diesem  Gebiete  ist  jedenfalls  noch  manches  unklar,  und  in 
der  Isomaltose-Literatur*)  fehlt  es  nicht  an  Widersprachen.  Emllhnt 
sei,  daß  Isomal tose  auch  für  den  Ptyalin-StArkeabbau  durch  Hahbcbger*) 
angegeben  warde.  Isomaltose  geht  den  meisten  Angaben  zufolge^)  im 
weiteren  Verlaufe  der  Stftrkehydrolyse  in  Maltose  Über  und  die  gegen- 
teilige Meinung  Mittelueiebs  steht  vereinzelt  da. 

Die  Maltose  darf  man  bei  der  Diastase Wirkung  fflr  das  letzte 
Abbauprodukt  der  Stärke  ansehen,  wie  nenerdings  auch  Ost^)  wieder 
gefunden  hat  und  den  negativen  Befunden  bezüglich  Olukoeeeutstehting 
von  LiNO  und  Baeeb")  zu  entnehmen  ist.  In  älterer  Zeit  wurde  aller- 
dings vielfach  behauptet,  daß  schließlich  Deiftrose  gebildet  werde,  z.  B. 
von  Ml-scl'lus  und  GeüBBR '),  Mesing*),  auch  nach  Külz^)  soll  etwas 
Glukose  aus  Maltose  gebildet  werden.  Nach  der  hier  vertretenen  Auf- 
fassung gibt  es  allerdings  Fälle,  in  welchen  durch  Samenfermente  der 
Abbau  der  Stärke  bis  zu  Traubenzucker  möglich  ist;  es  handelt  sich 
aber  um  Beimengung  eines  von  Diastase  differenten,  speziell  aaf  Maltose 
wirkenden  Enzyms,  einer  Maltase'**). 

Wie  bereits  bei  Besprechung  der  Säurebydrolyse  der  Stärke  betont 
wurde,  ist  die  Reihenfolge  der  auftretenden  Produkte  auch  beim  diasta- 
tischen  Prozeß:  Amylodextrin  —  Dextrin  —  leomaltose  —  Maltose,  wobei  es 
kontrovers  ist,  ob  zu  Beginn  der  Hydrolyse  mehrere  Moleküle  Amylo- 
dextrin  auftreten,  welche  ihrerseits  die  weiteren  Spaltungsprodukte  her- 
vorgeben lassen  oder  ob  Maltose  z.  B.  schon  zu  Beginn  der  Hydrolyse 
zum  Teil  neben  Amylodextrin  entsteht.  LttnVER  und  Düll  nehmen 
succedane  Entstehung  von  Amylodextrin ,  Erj'throdextrin  I,  Achroo- 
dextrin  I,  Achroodextrin  II,  Isomaltose  und  Maltose  an;  doch  erfolgt 
die  Umwandlung  nicht  zugleich  in  der  gesamten  Stärke,  so  daß  alle 
Produkte  nebeneinander  erscheinen").  A.  METER  stellte  folgendes  Spal- 
tungsschema auf: 


1)  A.  Meyer,  1.  c;  ebeoso  H,  Pottevis.  Ann.  Inst.  Pssleur,  Tome  XIII. 
p.  728  (1899).  —  ai'A.  Munsche,  Wocheiischr.  f,  Brauerei,  1804,  No.  43;  Hiepe, 
ibid.,  No.  1—6:  Winpisch,  A.  Bav.  ibid.,  No.  5  (Gärfähigkeit);  KKtEOER,  Kochs 
Jabresber.,  1894,  p.  141 ;  JaloWBtz,  Mitteil,  öulcrr.  Versuchat.  f.  Branind..  1895. 

—  3)  C.  Hamburoer,  Dissert.  Breslau,  1895;  Jahrexber.  Agr.-Chem.,  1895,  p.  632. 

—  4]  LiNTNER,  Zeitschr.  gesamt  Brauwesen,  Bd.  XVII.  p.  378  (1894).  —  B)  H. 
Ost.  Chera.-Zeilg..  Bd.  XXI.  p.  013  (1897);  O'Suluvas,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX. 
p,  949  (1876).  —  6)  S.  Anm.  2,  p.  351.  —  7)  Mübctus  u.  Gri-ber,  Zeitschr. 
physiol.  Chera-,  Bd.  il  fl878).  —  Sj  v.  Mkeiso.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  V, 
p.  ]8ä  (ISai);  Mt-BCULCs  u.  Mebiso,  ibid.,  Bd.  II.  p.  403  (1878);  Pettt,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  1595  (ISIS);  auch  Löwberg,  Just  Jahresber.,  1674, 
Bd.  II.  p.  798.  ^  8)  KClz,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIV,  p.  3Ü5  (1881).  —  10)  Dies 
gilt  auch  für  die  in  neuester  Zeit  von  A.  K.  LiXG  n.  B.  F.  Davis.  Chem.  C,  1902. 
Bd.  II,  p.  1223:  Joum.  chem.  soc.,  Vol.  LXXXV,  p.  16  (1904);  LlXO,  Chem. 
News,  Vol.  LXXXVIII,  p.  im  u.  179  (1904)  bekannt  gegel)enen  Befunde  —U)  Vgl. 
besonders  auch  Lixt!.-er,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II.  p.  426. 
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a-Amylose  ^-Amylose 

(Parinowe)  (Granulöse) 


Dextrin  Isomaltose 

I 

Maltoue  Maltose 

Für  gleichzeitige  Entstehung  von  Isomaltose  uud  Dextrin  Bpriclit 
der  Umstand,  duß  Amylodextrin  bei  55"  schon  in  1  Stunde  vollständig 
gespalten  wird,  wahrend  Dextrin  die  SOfache  Zeit  zur  Spaltung  in 
Maltose  braucht. 

Ämylodextrin  tritt  schon  wenige  Minuten  nach  Zusatz  der  Dia- 
staaelösung  auf.  Nach  Brown  und  Heron  kann  bei  60"  schon  nach 
5  Minuten  die  ganze  Amylose  hydrolysiert  sein  und  dafür  eine  große 
Menge  Amylodextrin  und  auch  schon  Destriu  vorhanden  sein. 

Effkont  ')  nimmt  eine  Spaltung  der  Stärke  in  Dextrin  und  Maltose 
an.  Au3  den  oben  erwähnten  Ansichten  Beijerincks  folgt  auch,  dafi 
für  die  Zweienzj-mtheorie  ein  anderer  Modus  der  Starkespaltung  gelten 
mu6.  Die  „Maltase"  spaltet  Starke  in  Amylodextrin  und  Maltose;  die 
„Granulase"  bildet  vorübergehend  Isomaltose  dann  Maltose,  die  Olukase 
soll  endlich  ebenfalls  Stärke  angreifen  und  Über  Isomaltose  und  Maltose 
Traubenzucker  bilden. 

Mit  der  Emierung  des  Geschwindigkeitsgesetzes  der  diastatischen 
Stärkehydrolyse  haben  sich  bisher  vornehmlich  Bkowk  und  Glendinndjc  *) 
befafit.  Es  scheinen  ähnliche  Verhältnisse  obzuwalten,  wie  sie  bezüglich 
der  Invertase  durch  HEyRi  aufgefunden  worden  sind  (vgl.  p.  78). 

S  3. 
Resorption  der  Reservecellulosen  bei  der  Keimung. 

Die  als  Zellwandinassen  abgelagerten  Keservekohlenhydrate  werden 
bei  der  Keimung  ebenfalls  durch  Mithilfe  von  Fermenten  hydrolysiert 
und  in  Zucker  übergeführt.  Solche  cytohydrolytische  Enzyme  wurden 
im  ruhenden  Samen  bisher  nicht  gefunden ;  vielleicht  entstehen  sie  erst 
bei  der  Keimung.  Ob  ein  Zymogen  vorhaDden  ist,  weiß  man  noch 
nicht.  Über  die  physiologischen  Verhältnisse  der  Sekretion  durch  den 
Embryo,  ferner  bezüglich  einer  Produktion  solcher  Enzyme  im  Endospenu 
ist  XäJieres  ebenfalls  noch  nicht  bekannt.  Aktive  Entleerung  des  isolierten 
Schleimendospernis  von  Tetragonolobus  hat  Puriewitsch  beobachtet; 
anderweitige  Versuche  bezüglich  der  echten  Reservecellulosen  gelangen 
ihm  nicht  in  überzeugender  Weise.  Zuerst  haben  wohl  Brown  und 
Morris*)  cytolytische  Enzyme  von  der  Amylase  als  „Cytasen"  unter- 

1)  J.  Effront,  Jahresbcr.  Agrik.-Chem..  1887.  p.  348,  ~  St  H.  T.  Bkown 
n.  Glendinninq,  Journ.  ehem.  aoc-,  Vol.  LXXXI,  p.  388  (1902).  Frühere  weniger 
befriedigende  Angaben  bei  Petit,  Bull.  soc.  chim.  (3),  Tome  XV,  p.  132  (1896).  — 
3)  H.  T.  Brown  u.  G.  M.  Morris,  Journ.  ehem.  mx..  Vol.  LVII,  p.  546  (1890); 
Xalute,  Vol.  XLII.  p.  45  |lö*"i);  Bot.  Ztg.,  im2,  p.  Wl:  Just  Jahresber..  1S90, 
Bd,  I.  p.  43. 
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schieden.  Durch  eine  solche  Cytase,  wie  diese  Enzyme  allgemein  be- 
nannt i\'or(len  sind,  werden  die  £ndospemizellwände  bei  Hordeuni  auf- 
gelöst. Die  Tatsache  des  Löaungsvorganges  selbst  wurde  bei  der 
(ietreidekeimung  schon  1850  durch  Mitscherlich  ')  beschrieben. 
Brows  und  Morris  nehmen  an,  daß  die  Cytase  wie  die  Amylase  vom 
Scutelliimepithel  sezerniert  wird.  Aus  Luftnialzextrakt  kann  die  Cjtase 
mit  Amylase  zusammen  durch  Alkohol  gefallt  werden.  Die  wässeri^'e 
Lösung  des  entstandenen  Niederschlages  löst  bei  schwach  sauerer  Reak- 
tion (Zusatz  von  Ameisensäure  oder  Essigsäure)  die  Zellwände  von 
Schnitten  aus  Gerstenendospenn  auf  und  zwar  rascher  als  die  Stäi'ke 
selbst.  Halbstündiges  Erhitzen  auf  60"  zerstört  die  Cytase  nach  Browm 
und  Morris,  während  GrOss*)  und  Reinitzer  die  Wirkung  bei  GO" 
nur  geschwächt  sahen.  Eine  Trennung  des  Enzyms  von  der  Amylase 
gelang  bisher  nicht.  Die  Endospermzellwände  verschiedener  Gräser,  ja 
selbst  verschiedener  Gersten  Varietäten  verhalten  sich  gegen  Gersten- 
cytase  verschieden.  Die  AleuronzellwSnde  wurden  nur  bei  Bromus 
secalinus  mit  aufgelöst;  die  Zellmembranen  des  Runkelrübenparenchyms 
wurden  nur  unbedeutend,  jene  des  Apfels  gar  nicht,  jene  der  Kartoffel, 
Topinambur,  Möhre,  Steckrübe  bis  auf  eine  dünne  Lamelle  angegriffen. 
Gerstencytase  löst  nicht  die  Reservecellulosen  von  Phoenix,  Äsparagus, 
Coffea,  Allium,  Inipatiens,  Tropaeolum  und  Primula  Webbii.  Baumwolle 
wird  nach  Reinitzer'')  ebensowenig  angegriffen  wie  reine  Cellulose. 
Grüss  fand  bei  Malzextrakt  die  Endospermzellwände  von  Oryza  am 
leichtesten  löslich,  am  schwersten  jene  der  Dattel;  angegriffen  wurden 
die  Endospermzellmembranen  von  Canna,  Zea,  die  Zellwände  in  den 
Phaseoluskotyledonen,  das  Amyloid  von  Tropaeolum,  Die  Sekretion 
durch  das  Schildchen  zeigten  Brown  und  Morris  für  die  Cytase  da- 
durch, daß  sie  dönne  Schnitte  durch  das  Endosperm  auf  das  freipäpa- 
rierte  Scutellum  legten  und  die  Lösung  der  Zellwände  konstatierten. 
Diese  Wirkung  blieb  nach  Äbpräparieren  des  Epithels  aus. 

Obwohl  eine  getrennte  Darstellung  der  Cytase  noch  nicht  erreicht 
worden  ist,  so  ist  doch  die  von  Gnt^SS  und  von  Keinitzer')  geäußerte 
Vermutung,  daß  in  den  keimenden  Samen  ein  einziges  gleichzeitig  amylo- 
lytisch  und  cytolytisch  wirksames  Ferment  anzunehmen  sei,  kaum  wahr- 
Bcheinlich.  Hingegen  sprechen  die  von  Newcombe*)  mitgeteilten  Tat- 
sachen tlber  die  relative  Ungleichheit  der  cytolytischen  und  diastatischen 
Wirkung  keimender  Samen  zweifellos  für  die  Annahme  getrennter  Fer- 
mente, welche  überdies  durch  anderweitige  Enzymstudien  wahrscheinlich 
gemacht  ist.  Nach  Newcombe  ist  die  cytolytiscbe  Wirkung  beim  Extrakt 
aus  Dattel  nnd  Lupine  so  stark  gegenüber  der  Ämylolyse,  daß  man  eher 
vom  Vorkommen  einer  Cytase  als  von  Diastase  sprechen  kann.  Ähnliche 
Ergebnisse  scheinen  sieh  Ubrif^ens  auch  in  neueren  Versuchen  vonGBÜSS*) 
herausgestellt  zu  haben,  wo  überdies  auch  eine  Wirkung  von  Malzdiastase 
auf  Traganth  angegeben  ist.  Über  die  Cyta«en  aus  Leguminosensamen 
haben  in  neuerer  Zeit  besonders  Boühquelot  und  HßHissET*)  berichtet. 


1)  MiscHEKLiCH,  Berl.  Akadem.-Ber.,  März  1850,  p.  102;  Lieb.  Annal.,  Bd. 
LXXV,  p.  305  (1850).  —  2)  Gauss.  Wochenscbr.  f.  Branerei.  1895,  No.  52.  — 
a)  F.  RErarrzEH,  Zeilachr.  phyaioL  Chem.,  Bd.  XXIIl,  p.  202  (18!)7).  —  «)  F. 
Newcombe,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXIll,  p.  105  (1898);  Annale  of  Bot,  Vol.  XIII, 
p.  49  (18a9).  —  B)  GRÜSS,  Ber.  bot.  Ge».,  Bd.  XX.  p.  36  (1902);  Wochenscht. 
Brauerei,  Bd.  XIX,  p.  243  |lil02).  —  6)  BoüRQCELOT  u.  HeRibbeV,  Compt.  rajd., 
Tome  CXXIX,  p.  614  (1899);  Tome  CXXX,  p.  42,  340  (1900);  Joorn-  pharm, 
chira.  (C),  Tome  IX,  p.  104;  Tome  XI.  p.  357  (1900);  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI, 
p.  903  (1900). 
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Weil  es  sich  in  den  BeBervecellu  losen  und  den  Seh  leimen  dospermkoblen- 
bydraten  der  Leguminosen  um  Mannogalaktase  und  Mannane  handelt 
[auch  das  „Carobin"  von  Effront ')  aus  Johannisbrotsamen  gehört  wobl 
dazu,  da  der  daraus  entstehende,  von  Effhont  „Carobinoae"  genannte 
Zucker  nach  Ä.  van  Eken^teik  ')  mit  d-Mannose  identisch  ist],  so  haben 
die  genannten  Forscher  das  cytolytiscbe  Enzym  dieser  Samen  als  „Semi- 
nase"  bezeichnet,  der  älteren  REisssoben  Bezeichnung  „tieminose''  für 
Mannose  folgend.  Auch  Effront»  „Carobiaase"  aus  Ceratoniasamen  ist 
eine  solche  Seminase.  HC:rissev^)  fand,  daß  Gegenwart  von  Fluomatrium 
die  Wirkung  der  Ceratonia-Seminase  sehr  begünstigt. 

Weiterhin  haben  Boükqüelot  und  HeRiSBEY*)  es  auch  wahr- 
scheinlich zu  machen  versucht,  dafS  die  Seminasen  verschiedener  Aeserve- 
cellulose  führender  Samen  nicht  identisch  sind.  80  vermag  die  Legu- 
minosen-Seminase  wohl  die  Beservecellulose  der  Leguminosen  und  Salep* 
schleim  zu  spalten,  jedoch  nicht  die  Reservecelltilosä  der  Palmensamen. 
Digeriert  man  aber  die  pulverisierten  Samen  von  Phoenis  canariensis 
oder  Phytelephas  macrocarpa  24  Stunden  hindurch  in  60-proz.  HjSOj 
und  beseitigt  sodann  durch  Neutralisieren  und  Auswaschen  die  ä&ure, 
so  kann  das  Produkt  zum  Teil  durch  Leguminosen- Seminase  hydrolyaiert 
werden.  Bouhquelot  und  HShissey  schließen  daraus,  daß  die  cytojy- 
tinchen  Enzyme  keine  einheitlichen  Substanzen  sind  und  der  Seminase 
gleichsam  ein  in  den  Palmen samen  vorhandenes  Enzym  fehlt,  durch 
dessen  Gegenwart  auch  die  Palmenkohlenhydrate  hydrolysiert  werden 
können. 

Die  spezifisch  differente  Beschaffenheit  der  Cytasen  bedarf  jeden- 
falls noch  weiterer  eingehender  Prüfung;  auch  ist  es  noch  unbekannt, 
inwiefern  die  Natur  der  den  Kohlenh^-draten  zugrunde  liegenden  Zucker 
(JUannose,  Galaktose)  und  inwiefern  die  chemische  Struktur  der  Kohlen- 
hydrate eine  Rolle  bei  der  Angreifbarkeit  der  Reservecellulose  durch 
verschiedene  Cytasen  spielt. 

Die  sichtbaren  Auflösungsvorgänge  bei  der  Cytasenwirkang  auf 
die  Zellmembranen  wurden  schon  von  Reiss*),  sodann  von  Grüss"), 
Elfert  '),  MiCHNiEWicz  *(  Daher  mikroskopisch  verfolgt;  bei  Grübs  ") 
finden  sich  auch  Angaben  über  das  Verhalten  der  in  Lösung  begriffenen 
Membranen  zu  gewissen  Farbstoffen. 

Schulze  und  Steiger"')  haben  die  Abnahme  des  Galaktans  bei 
der  Keimung  von  Lupinus .  Intens  quantitativ  verfolgt.  Dieses  Kohlen- 
hydrat wird  während  der  Keimung  vollständig  verbraucht.  Die  Kotj^- 
ledonen  14  Tage  alter  etiolierter  Keimpflanzen  von  Lupinus  angustifolius 
lieferten  nur  ^Z,,  der  Glukose  und  Vir,  der  Schleimsäuremenge,  die  man 
aus  ungekeimten  Samen  erhält    Bei  dreiwöchentlichen  etiolierten  Keim- 

1)  J.  Effront.  Ck»mpt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  116.  309  (18971.  —  »)  A. 
VAN  Ekenstein,  ibid..  p.  il9.  —  3)  Herissey,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII. 
p.  49  (1901).  —  *)  BouRQUELOT  u.  Heribsey,  Corapi.  r.,  Tome  CXXXIII.  p.  302 
(1901);  Joum.  pharm,  cliini.  (6),  T.  XIV,  p.  193  (19U1);  Compt.  r..  T.  CXXXVI, 
p.  1143,  1404  (19031;  Heribbey,  Ecv.  g^n.  Bot.,  Tome  XV,  No.  176  (1903).  — 
5)  Reisb,  Über  die  Natur  der  B«Bervecellulose.  DisMTC.  ErUn^en,  1869,  p.  19—32. 
—  6)  J.  Grübs.  Botan.  Centralbl.,  Bd.  LXX  (1897);  Wochensclir.  f  Brauerei,  1891», 
No.  28;  Boten.  Centtalbl-,  Bd.  LX,  p.  162  (1894);  Her.  bot.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  (60) 
{1694).  —  7)  Th.  Eu^RT.  Über  die  AuHÖBun^weiae  der  sekund.  Zellmembranen, 
Biblioth.  bot,  Heft  30  (1894):  Bot.  Centr.,  Bd.  LXII,  p.  238.  —  8)  A.  R.  Mich- 
KiEWicz,  Sitiber.  Wien.  Akad.,  Bd,  CXII  (I)  (1903).  —  B)  Grüsb,  Botan.  Centr.. 
Bd.  LXX.  p.  242  (1897).  —  10)  E.  ScHtriÄE  u.  Steiger.  Landw.  Vewucbatat. 
Bd,  XXXVl,  p.  391  (1889). 
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lingen  von  Lupinus  luteus  war  aus  den  Kotyledonen  nur  '/b  der  Glu- 
kose und  Vio  der  Scbleimsäure  zu  erhalten,  welche  ungekeimte  Samen 
liefern '). 

Über  die  intermediären  Pi-odukte  bei  der  Enzymhydrolyse  der 
Reservecellulosen  sind  sichere  Kenntnisse  nicht  vorhanden.  Wenn 
Leclebc  du  Sablon*)  von  einem  „Kohlenhydrat  aus  der  Verwandt- 
schaft der  Dextrine"  spricht,  welches  bei  Resorption  des  Schleimendo- 
sperms  von  Sophora  und  Gleditschia  als  Hauptprodukt  auftrete  und 
sofort  und  direkt  vom  Embryo  assimiliert  werde,  und  Grüss  *)  eben- 
falls die  Entstehung  dextrinartiger  Substanzen  annimmt,  so  sind  dies 
Vermutungeu,  welche  noch  nicht  durch  eingehendere  chemische  Unter- 
suchungen gestützt  sind.  Im  Endosperm  gekeimter  Gleditschia  und 
Sophorasamen  fand  Leclerc  dv  Sablon  nur  spärlich  Glykose  und 
Saccharose.  Freie  Mannose  oder  Galaktose  ist  noch  nie  in  keimenden 
Reservecellulosen  führenden  Samen  nachgewiesen  worden.  Vielleicht 
erfolgt  sehr  rasch  und  frühzeitig  eine  Umlagerung  dieser  Zuckerarien 
in  Traubenzucker  und  Fruktose,  nach  Maßgabe  ihrer  Entstehung. 


Resorption  von  Zucker  und  Kohlenhydraten  bei  kOnstllch 
ernfthrten  Embryonen. 

Es  hat  zuerst  van  Tieqhem*)  gezeigt,  daß  die  Emälirung  von 
isolierten  Embryonen  aus  verschiedenen  Samen  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch  in  künstlicher  Kultur  auf  einem  Endospermbrei  gelingt;  so 
wuchsen  Keimlinge  von  Mirabilis  Jalappa  auf  ihrem  eigenen  Endosperm- 
brei, femer  auf  Kartoffelstärke  und  auf  Endospermbrei  aus  Buchweizen. 
Blocziszewski  ^'j  gab  hierauf  an,  daß  man  unter  Umständen  aus  solchen 
isolierten  Embryonen  normale  Pflanzen  wirklich  erziehen  kann.  Er  be- 
obachtete Korrosion  von  Stärkekörnem,  welche  auf  das  Schüdcben  iso- 
lierter Roggenembryonen  gelegt  worden  waren;  auch  sah  er,  daß  das 
Scutellarepithel  seine  Zellstreckung  wie  im  normalen  Samen  an  isoherten 
künstlich  ernährten  Embryonen  fortsetzt. 

Systematische  Versuche  über  die  künstliche  Ernährung  von  Gras- 
embryonen verdanken  wir  weiterhin  Brown  und  Morris*^).  Dieselben 
stellten  fest,  daß  sich  isolierte  Gerstenembryonen  auf  einem  anderen 
gut  passenden  Gerstenendosperm  weiter  entwickeln  und  auch  in  ge- 
ringem Grade  auf  Weizenendosperra.  Getötete  Eudosperme  wai-en  ebenso 
gut  als  Nährstoffquelle  verwendbar.  Der  darauf  von  Brown  und  Morris 
basierte  Schluß,  daß  das  Endosperm  vom  Embryo  rein  passiv  ausge- 
saugt werde,  ist  späterhin  durch  die  V'ersuche  von  Pfeffer,  Hansteen 
und  PiniiEwiTecH  widerlegt  worden.  Es  ist  vielmehr  eine  aktive 
Endospermtätigkeit  bei  der  Entleerung  desselben  anzunehmen,  da  sich 
auch  isolierte  Endosperme  bei  gehöriger  Versuchsanordnung  vollständig 


1)  Schulze,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV,  p.  (i(i  HötKi).  —  S)  Leclerc  du 
Sablok,  Rev.  giin.  de  Bot..  Tome  VII.  p.  401  ilSüJI.  —  8)  GrÜbs,  Wocheuschr. 
f,  Brauerei,  1805,  No.  ü2;  Biblioth.  botan.,  Hüft  a9  (ISSHä)-  —  *l  Vu.  vas  Tieghem, 
Ann.  sc.  iiat.  (5),  Tome  XVII,  p.  205  (1«73).  —  5)  Th.  Bix)ciszew5K1,  Loiidnirt- 
Bchaftliche  Jahrb.,  Iö76,  p.  145.  —  6)  H.  T.  Brown  u.  G.  H.  Mokrib,  Joum. 
ehem.  aoc.,  Tome  LVII,  p.  4JS  (IbW);  ferner  vgl  Browh  u.  F.  EfiCOUBE,  Proc 
roy.  80C..  Vul.  LXIII,  p.  3  (1098). 
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entleeren  können.  Übrigens  hat  für  die  Kotj-Iedonen  von  Ricinus  schon 
früher  van  Tieghem'1  gezeigt,  daß  sie  auch  nach  Loslösung  weiter- 
wachsen und  ihre  Reservestoffe  aufbrauchen. 

Die  Versuche  von  Brown  und  Morris  beweisen  aber  wohl,  daß 
Enzyme  durch  den  Embryo  sezerniert  werden.  Auch  hat  Hansteen 
Korrosion  von  StärkekÖmern,  die  auf  das  Scutellum  gelegt  waren,  be- 
obachtet. 

Isolierte  Gerstenembryonen  heßen  sich  in  den  Versuchen  von 
Brown  und  Morris  auch  auf  zuckerge tränkte  r  Glaswolle  oder  auf  5-pro2. 
Zuckergelatine  zum  Wachstum  bringen.  Am  besten  nährte  Rohrzucker 
und  es  gelang  unter  Hinzufügung  von  Näbrsalzen  am  Lichte  bei  Rohr- 
zuckerdarreichung  normale  Pflanzen  zu  erziehen.  Weniger  gut  waren 
Invertzucker,  Dextrose.  Fruktose,  Maltose,  Raffinose;  schwach  wirksam 
waren  Galaktose  und  Glyzerin;  gar  nicht  nährten  Mannit  und  Milch- 
zucker. Stärke  von  verschiedenen  Pflanzen  wurde  korrodiert  und  sac- 
charifiziert. 

Es  berichtete  fernerhin  auch  Gross*)  über  Ernährungsversuche 
an  isolierten  Gerstenembryonen.  Dieselben  bildeten  bei  Darreichung 
von  Dextrose  in  ihrem  Schildchen  Rohrzucker  und  Stärke. 

Angaben  über  die  Exosinose  von  Diastase  bei  Keimpflanzen  von 
Mais  hat  schließlich  J.  Laurent  gemacht^). 


Siebzehntes  Kapitel:  Die  Bildung  der  Reservekoblen- 
Uydrate  in  Samen. 

Die  Ausbildung  der  im  reifen  Samen  gespeicherten  Reservekohlen- 
hydrate während  der  Samenreife  bildet  ein  interessantes,  doch  wenig 
bekanntes  Forschungsgebiet.  Am  meisten  hat  man  sich  bemüht,  bei 
verschiedenen  Getreidearten  den  Fortgang  der  Ablagerung  der  Stärke- 
körner während  der  Samenreife  mikroskopisch  und  chemisch  näher  zu 
studieren.  Für  das  Gerstenendosperm  liegen  eingehende  entwicklungs- 
geschichtliche Untersuchungen  von  A.  Meyer*)  vor;  es  wurde  durch 
dieselben  festgestellt,  daß  die  „Kteinkörner"  stets  mit  einem  großen 
Stärkekom  zusammen  in  einem  Amyloplasten  auftreten,  und  offenbar 
später  angelegt  werden  als  die  bezüglichen  „Großkörner". 

Die  chemischen  Untersuchungen  beziehen  eich  meist  auf  den  all- 
gemeinen Fortgang  der  Störkeablageriing.  Lucands*),  der  wohl  der 
erste  Arbeiter  in  dieser  Richtung  gewessn  ist,  untersuchte  die  Reifung 
des  Roggens  in  5  Zeitabachnitten ;  leider  fehlen  die  frühen  Stadien,  und 
es  zeigte  eich  am  28.  Juni,  obgleich  in  den  grünen,  sehr  -weichen, 
kleinen,  von  klarem  Safte  erfüllten.  Körnern  mit  freiem  Auge  noch  keine 
Stärke  wahrgenommen  werden  konnte,  dennoch  bei  der  Analyse  angeb- 
lich eine  bedeutende  Menge  Starke  angesamnieU,  In  den  ersten  Stadien 
der    Reifung,    welche    untersucht    wurden,    waren    64,7    bis    68,94   Proz. 

Ij  VAN  TIEOHEM,  Compt.  rend..  Tome  LXXIV,  p.  älS  (1877);  Ann.  cc.  nat. 
(6),  Tome  IV,  p.  180  (187ti|.  —  2)  Gross,  Wochenschr.  Brauerei,  Bd.  XV,  p.  81 
u.  269  (18981.  —  3|  J.  Laurest.  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  848  (1900).  — 
4)  A,  Meyer,  Starkekörner  11895),  p.  272.  —  fi)  B.  I.ccasus,  Landw.  Versuch- 
Btationen,  Bd.  IV,  p.  147  (1802).  ^-^  . 
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Stärke  vorhandeu,  welche  bis  zur  Vollreife  nur  bis  75, G8  Proz.  aich 
erhöhte.  In  Analysen  von  Stoker  und  Lewis')-  welche  die  Kömer  von 
Sorghum  vulgare  betrafen,  ergaben  sich  folgende  Zahlen : 

Bobprotcin    N-freie  Rxtralctstoffe     Ceilulose  Asche 

In  der  Blüte  7,38  Proz.        69,93  Proz.      28,26  Proz.  4,43  Proz. 

Nach  der  Blüte        9,66      „  58,40      „  25,42      „       6,53      - 

In  der  Milchreife      9,72      _  69,18      „  16,32      „       4,78      _ 

Reife  Samen  7,84      „  82,37       „  7,51       _       2,28       ^ 

Für  Mais  gab  Portele  ')  folgende  analytische  Daten,  Zucker  und 
Kohlenhydrate  betreffend: 

N-haltige  Stoffe        Stärke  Fruchtiuclier  Eohrzucter 

Unmittelbar  nach  d. 

Blüte  32,25  Proz.  27,9     Proz,  13,61   Proz.  12,207  Proz. 

Körner  mehlig  25,75       .,  48,88      „  6,13       „  8,619  „ 
Kömer  hart  u.  gelb 

werdend  20,04      „  54,23      „  2,72      „  5,827  ., 
Zeilpunkt    dea    Ent- 

fahnene  18,50      „  64,87      „  1,43      „  2,451  „ 

Vollreife   und   Ernte  16,51      „  64,26      „  ?  0,035  ., 

Hier  tritt  das  wechselseitige  Verhältnis  zwischen  Zuckergehalt  und 
St&rke ansammlang  deutlich  hervor. 

Weitere  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  lieferten  Balland''), 
HUBERT*),  D£hC:rain  und  Dupont*).  Die  letzteren  Forscher  hoben  her- 
vor, daß  im  Vergleiche  zum  geringen  Wachsen  oder  Kons  tan  tbleiben 
des  Stickstoffgehaltes  der  Stärkegehalt  noch  in  den  letzten  Wochen 
stark  zunimmt,  und  machten  darauf  aufmerksam,  daß  der  zur  Stärke- 
bitdunir  nötige  Zucker  namentlich  in  den  obersten  Halmteilen  durch 
deren  Kohlensflureasaimilation  erzeugt  wird. 

Das  Verhalten  von  losgelösten  unreifen  Samen,  die  sogenannte 
„Nachreife"  derselben,  wurde  schon  von  Lucanus  geprüft  und  später- 
hin namentlich  von  Johannsen'^)  näher  untersucht. 

Dieser  Forscher  erwähnt  auch  das  Vorkommen  von  Invertase  und 
Diastase  in  unreifer  Gerste  und  Erbse. 

Die  Natur  der  in  unreifen  Samen  auftretenden  Kohlenhydrate  ist 
mehrfach  untersucht  worden,  doch  sind  die  Resultate  keineswegs  in 
irgend  einer  Richtung  abgeschlossen.  Muntz  ')  fand  in  Roggen,  Weizen, 
Gerste  und  Hafer  vor  der  Reife  große  Mengen  Lävulin  oder  Synan- 
throse;  unreifer  Roggen  enthielt  hiervon  bis  45  Proz,  Dieses  Kohlen- 
hydrat ist  geschmacklos,  0])tiscli  inaktiv,  nicht  reduzierend  und  gibt  bei 
der  Hydrolyse  Dextrose  und  Fruktose.  Auch  die  Inversionsprodukte 
begleiten  dasselbe:  mit  zunehmender  Reife  verschwindet  es  und  wird 
durch  Stärke  vertreten.  Nur  reifer  Roggen  enthielt  noch  etwas  Synan- 
tltrose,  die  anderen  Gräser  Rohrzucker.     Dextrin  wurde    in   unreifen 

l)  F.  Storeb  u.  D.  Lewis,  Centr.  Agr.-Chem.,  1879,  p.  7.^,  —  2)  K.  Por- 
tele, I>andw.  VersuchsUt,,  Bd.  XXXII,  p.  241  (1S8Ö).  —  9)  Ballaiju.  Compt. 
rend.,  Tome  CVI.  p.  1610  (1888).  —  4)  Hebert.  Annal.  agron.,  Tome  XVII,  p.  1*7 
(1S9I)-  —  «I  Deherain  u.  Di-POST.  Coiupt.  rend-,  Tome  CXXXIll,  p.  774  (I901f. 
—  61  W.  JoHANXHEN,  JiiBt  Jshresber..  18SI7.  Bd.  I,  p.  1«.  —  7)  Ä.  KtSTZ, 
Ann.  HC.  nat.  (7),  Tome  XXXIII.  p.  45  (1880);  (3ompt.  rend.,  Tome  LXXXVII, 
!>.  67».  .  -  I 
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Samen  nicht  gefunden.  Tanket  ^)  fand  sein  Lävosin  nicht  nur  in  reifen 
(jetreidekörnern,  sondern  auch  in  verschiedenen  Reifungsstadien  der 
Körner;  Lävosin  ist  linksdrehend,  reduziert  nicht,  wird  von  Diastase 
nicht  verändert  und  ist  nicht  gärfähig.  Jessen-Hansen  ^j  gibt  an,  dall 
unreifer  Roggen  wenigstens  fünf  verschiedene  in  Alkohol  lösliche  Kohlen- 
hj'drate  enthalte:  Glukose,  Fruktose,  Rohrzucker,  sodann  wahrscheinlich 
die  von  Schulze  und  Frankfurt  in  jungen  grünen  Roggenpflanzen  ent- 
deckte Secalose.  endlich  ein  amorphes  linksdrehendes  Kohlenhydrat  der 
Zusammensetzung  (C|iHä,0|(,)j,  welches  Jessen  als  Apopeponin  be- 
zeichnet. Es  gibt  bei  der  Hydrolyse  Fruktose,  zeigt  die  SELiwANOFFSche 
Resorcinprobe,  reduziert  Fehlino  nicht  und  ist  unvergärbar.  In  Naek- 
gerste  und  Weizen  kommt  Apopeponin  ebenfalls  vor,  jedoch  nicht  im  Hafer. 

Im  Anschlüsse  an  die  Ansichten  über  die  Reversibilität  der  Fer- 
mentreaktionen darf  die  A'ermutung  geäußert  werden,  daß  die  Diastase 
bei  der  Stärkebildung  aus  Zucker  eine  Rolle  spiele,  und  A.  Meter') 
hat  (lerartige  Ansichten  bereits  angedeutet.  Man  darf  auch,  abgesehen 
von  den  hier  mehrfach  zitierten  Erfahrungen  von  Hill  und  Ehmerlinq 
bezügHch  Maltosebüdung,  sich  an  die  Beobachtung  Cremers*)  erinnern, 
wonach  glykogenfreier  Hefepreßsaft  mit  30  Proz.  Lävulose  versetzt, 
nach  60  Stunden  Glykogenreaktion  zeigt;  ferner  sei  die  Angabe  von 
H.  Fischer*)  zitiert,  daß  Preßsaft  aus  den  zuckerreichen,  unreifen 
Topinamburknoilen  nach  einiger  Zeit  keine  Zuckerreaktion  mehr  gibt. 
Mit  Preßsaft  aus  unreifen  Samen  wurden  noch  keine  Versuche  ange- 
stellt, wie  überhaupt  dieses  Gebiet  bisher  noch  nicht  bearbeitet  worden 
ist.  Erinnert  sei  daran,  daß  Dextrin,  Amylodextrin,  überhaupt  Produkte 
des  Stärkeabbaues  durch  Diastase,  in  unreifen  Samen  bisher  noch  nicht 
nachgewiesen  worden  sind. 

Sehr  interessante  Beobachtungen,  welche  vielleicht  geeignet  sind, 
Licht  auf  die  Vorgänge  der  Stärkeablagerung  im  reifenden  Samen 
zu  werfen,  verdanken  wir  Maquennj-:,  sowie  Wolff  und  Fernbach  "). 
Nachdem  es  dem  erstgenannten  Forscher  autgefallen  war,  daß  homo- 
gener Stärkekleister  nach  mehrtägiger  aseptischer  Aufbewahrung  sich 
trübt  und  Klümpchen  abscheidet,  entdeckten  Wolfp  und  Fernbach. 
daß  grüne  Getreidekörner  eine  Substauz  enthalten,  welche  lösliche  Stärke 
aus  ihrer  wässerigen  Solution  fUllt  und  die  Eigenschaften  von  Enzymen 
besitzt.  Dieses  stärkekoagulierende  Ferment  wurde  als  Amylokoagu- 
lose  bezeichnet;  es  wurde  auch  in  reifen  und  keimenden  Samen, 
Blättern  und  anderen  Organen  nachgewiesen.  Amylokoagulose  wird 
durch  niedrigere  Temperaturen  zerstört  als  Diastase,  so  daß  man  dem 
Malzauszug  durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  auf  65"  wohl  seine  stärke- 
koagulierenden,  nicht  aber  seine  stärkeverzuckernden  Eigenschaften 
nimmt.  Nach  den  bisherigen  Resultaten  verwandelt  die  Amylokoagulose 
den  Kleister  in  ein  der  Stärkecellulose  ähnliches,  von  Maquenne  als 
„Amylocellulose"  bezeichnetes  Kohlenhydrat,  welches  direkt  keine  Jod- 
reaktion gibt,  durch  Auflösen  in  Ätzalkalien  aber  sehr  leicht  in  Jod 

X)  Tanret,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  293  (1891).  —  2)  H.  Jksmen- 
Hanben,  Carisbei^  Laborat.  Meddel-,  Bd.  IV,  p.  145  (1897).  —  3)  A.  Meyer, 
Botfln.  Zeitg..  1899,  11.  Abt.,  p.  .S13.  —  4)  Cremer,  Ber.  ehem.  Qea.,  1899,  p.  20«2. 
—  5)  H,  Fischer,  CohnH  Beiir.  z.  Biolo)?..  Bd.  VIII,  p.  93  (1898).  —  6)  J.  Wolfp 
u.  A.  Fernbach,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXVII,  p.  718  (1903);  Tome  CXXXVIII, 
p.  619  (1904):  Ann.  Inet.  Poet,  Tome  XVIII,  No.  3  (1904);  L.  Maqtiense,  Compt. 
r.,  Tome  UXXXVII,  p.  88  (1903).  ibid.,  p.  797;  Tome  CXXXVIII,  p.  49.  213, 
-"-;  auch  J.  BoiDiK,  ibid..  Tome  CXXXVII.  p.  1080;  J.  Wolff.  Wochenachr.  f. 
'    "■.  XXI,  No.  24  (1904). 
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bläuende  Stärke  übergebt;  ob  die  Amylocellulose  eine  einheitliche  Sub- 
stanz ist,  wird  aber  von  Maquenne  bezweifelt  Die  in  natürliclien 
Stärkekömern  vorkommende  Stärkecellulose  dürfte  nach  dem  genannten 
Forscher  wesentlich  mit  der  künstlich  erhaltenen  Amylocellulose  iden- 
tisch sein.  Demnach  könnten  diese  Erfahrungen  auch  die  Frage  be- 
züglich der  Stärkecellulose  oder  a-Araylose  zu  klären  bestimmt  sein. 

Von  hohem  Wert  für  die  Biochemie  der  Samenreife  sind  femer 
Untersuchungen  über  die  künstliche  WiederfüUung  bereits  entleerter 
Samennährgewebe,  wie  sie  von  PintiEwiTSCH ')  in  Angriif  genommen 
worden  sind.  Puriewitsch  stellte  fast  gänzlicli  entleerte  Endosperme 
von  Mais,  Kotj-ledooen  von  Pbaseolus  multitlorus  und  Lupinus  albus 
auf  Gipssäulchen  befestigt  in  Zuckerlösung  ein:  Traubenzucker,  Rohr- 
zucker allein  oder  in  Mischung.  Er  konnte  wenigstens  für  die  genannten 
Kotyledonen  eine  Neubildung  von  Stärke  auf  Kosten  des  zugeführten 
Zuckers  nachweisen.  Endosperme  scheinen  sich  für  derartige  Versuche 
nicht  zu  eignen,  da  ihr  Leben  mit  vollendeter  Entleerung  erlischt:  hin- 
gegen sind  Kotyledonen  ReservestofFbehälter,  welche  normal  wenigstens 
noch  eine  Zeitlang  weiterwachsen,  und  in  den  meisten  Fällen  noch  ein 
Stadium  selbständiger  Kohlensäureassimilation  durchmachen,  wie  andere 
Blätter  oder  wenigstens  experimentell  dazu  gebracht  werden  können  (z.  B. 
die  hypogäischen  Phaseoluskeimlappen).  Sie  verhalten  sieh  andererseits 
auch  bereits  den  perennierenden  Speichersprossen  eine  Zeit  hindurch 
analog.  Versuche  mit  verschiedenen  Zucker-  und  Kohlenhydratarten 
bezüglich  der  Ernährung  und  Stärkebildung  in  entleerten  Kotyledonen 
wären  noch  anzustellen. 
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Die  in  unterirdischen  Speicherorganen  vorkommenden 
Zuckerarten. 

Nach  verschiedenen  Angaben  zu  urteilen,  dürften  Dextrose  und 
Fruktose  in  geringeren  Mengen  auch  in  unterirdischen  Speicherorganen 
während  der  Ruhezeit  derselben  stets  vorkommen.  Meist  wird  nur 
über  ^'orkomnien  von  „reduzierendem  Zucker"  ohne  nähere  Definition 
berichtet,  z.  B.  von  Kraus*)  aus  verschiedenen  Rhizomen.  Trauben- 
zucker ist  z.  B.  vom  Veratrumrhizom ")  und  der  Meerzwiebel*)  ange- 
geben; das  Rbizom  von  Agropyrum  repens  enthält  nach  A.  Meter  *> 
0,6Proz.  Fruktose.  Erwähnt  sei  auch,  daß  Mannit  mederhoh  beobachtet 
wurde,  so  bereits  von  Völcker^)  in  der  Quecken wurzel.  von  anderen 

1)  K.  PuRiEwrreCB,  Juhrbüijh.  f.  mw.  Bot.,  Bd.  XXXI,  p.  6Ö  (1898).  — 
S)  Gr.  Krai's,  Bot.  Zeitg,,  1870,  p-  623.  —  8)  Bulixjck,  Amer.  Joum.  Pharm., 
Vol.  LI,  p.  337  (1879).  —  4)  Braun,  Zeitechr.  östoir.  Apoth.-Ver.,  1878,  p.  34i). 
~  5)  A.  Meyer,  Drogenknnde  (1892),  Bd.  11,  p.  Hl  —  6)  A.  VörxiKER.  Lieb. 
Ann.,  Bd.  LIX,  p.  :{80  (1840)  identifizierte  die  von  Pfaff,  Schweigg.  Joum., 
B<1.  XXXIII,  p.  ■2:>2  (1821)  gefundene  Substanz  mit  Mannit. 
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älteren  Autoren  *)  in  der  Selleriewurzel  und  Möhre;  in  Aconitumknollen 
fand  FLtJCKiaEH=l  bisweilen  Mannit;  Tschirch*)  im  Süßholz:  diese 
Substanz  ist  gewiß  weiter  verbreitet.  Beachtenswert  ist  die  Auffindung 
von  Volemit  in  den  Rhizomen  von  Primula  granditiora,  elatior  und  offi- 
cinaljs  [Bouoaült  und  Allard*)],  welcher  mit  dem  in  Lactarius  vole- 
mus  vorkommenden  Zuckeralkohol  vollständig  übereinstimmt. 

Von  Disacchariden  ist  der  Rohrzucker  in  unterirdischen 
Speicherorganen  weit  verbreitet  und  mitunter  in  großen  Massen  als 
Hauptreservestoff  angehäuft  In  den  Kulturvarietäten  der  Zuckerrübe 
kann  der  Rohrzuckergehalt  bis  über  16  Proz.,  in  einzelnen  Ffillen  bis 
Ifl  Proz!  der  frischen  Wurzel,  oder  90  Proz.  iler  Trockensubstanz  der- 
selben betragen*).  Von  den  D  Proz.  „stickstofffreien  Extraktstoffen"  der 
Möhre  (69  Proz.  der  Trockensubstanz)  dürfte  ebenfalls  alles  bis  auf 
einen  kleinen  Teil  Saccharose  sein.  Das  Rhizom  von  Polystichum  Fili.x 
mas  enthält  nach  Bock")  ebenfalls  11  Proz.  Rohrzucker;  Ipekakuanha- 
wurzel 5  Proz.  Saccharose');  die  Wurzel  von  Sium  Sisarum  6 — 8  Proz.*). 
Die  Knollen  von  Batatas  edulis  1,5  -  2  Proz.  [Stone  *)], 

Mittelst  einer  unvollkoininenereu  Methode  hatte  schon  Kraus'*)  in 
einer  Reihe  von  Objekten  Saccharose  nachgewiesen,  Schulze")  konnte 
mit  Hilfe  der  Strontianmethode  in  einer  größeren  Zahl  von  Objekten 
Rohrzucker  mit  Sicherheit  nachweisen.  Daß  man  Rohrzucker  aucli  mikro- 
chemisch mit  Hilfe  von  Invertinlööung  leicht  und  sicher  in  Schnitten 
zahlreicher  Rhizome,  Knollen  etc.  auffinden  kann,  hat  C.  Hoffmeistek **) 
gezeigt.  Außer  in  diesen  genannten  Arbeiten  finden  sich  zahlreiche 
Daten  über  Rohrzuckervor  kommen  von  Lippmann  '*)  zu  eamm  enges  teilt. 
Von  anderen  saccharosehalt  igen  Speicherorganen  seien  noch  genannt 
die  Knollen  von  Iflopj-rum  bitematum'*),  die  Wurzeln  von  Althaea  ""),  die 
Knollen  von  Ipomoea  Purga  '"),  die  Wurzel  von  Archangelica  officinalis  ^''), 
die  Zwiebel  von  Urginea  Scilla^"),  das  Rhizom  von  Scopolia  camiolica'"),  die 
Knollen  von  Carum  Bulbocastanum-*),  das  Rhizom  von  Polygala  Senega*') 
nnd  von  Gentiana  lutea  ^*),  Angaben  über  Vorkommen  von  Invertzucker 
sind  selten.  Hooper  ")  fand  denselben  in  der  Wurzel  von  Maerua  are- 
naria (Capparidac.). 

1)  Vauquelin  u.  BoüChardat,  Schweigg.  Joum.,  JM.  LVIII,  p.  95  (1830) 
IDaacuB];  Paven.  Ann.  chim.  phyp.  (2),  Tome  LV,  p.  2l9  (I&34)  fApium].  — 
2)  Flockiger,  Pharm ako);;noBie.  3.  Aufl.,  p.  484.  —  3)  A.  Tschircu,  Just  Jahres- 
bericht, 1898,  Bd.  II,  p.  56.  Nach  Peckolt  [Just  Jahresb.,  1880,  Bd.  I,  p.  451] 
■  dürften  auch  die  Knollen  von  Pachyrrhizus  anguktua  Rieb.  (Papilion.)  Mannit  ent- 
halten. —  4)  J.  BouoAULT  n.  G.  A1J.AI1D,  Joum.  pharm,  chim.  (Ü),  Tome  XVI, 
p.  526  (1903).  EigenBuhaften  des  Volemit:  BoüKQUEr/>T,  ibid.,  Tome  II,  p.  385 
(1896).  —  B(  Vgl.  J.  Köxiö,  ZuBaroroeneetz.  d.  menBchlichen  Nähr.-  u.  Geniißti)., 
3.  Aun.,  p.  682  (1689).  —  6)  Bock,  Arch.  Pharm-,  Bd.  CXV.  p.  262  (1851). 
Über  Rohrzucker  bei  Farnen:  J,  AndkRHSem,  Zeitechr.  physiol.  Chera.,  XXXIX, 
p.  423  (1900).  —  7)  E.  Merck.  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIX.  p.  169.  —  S)  Vgl. 
JuBt  Jahresber.,  1899,  Bd.  II,  p.  4.  —  9)  W.  E.  Stoxe,  Ber.  ehem.  Oes.,  Bd. 
XXIII,  p.  1406  (1890).  —  10)  Gr.  Kraus,  Botanische  Zeitung,  1876,  p.  623, 
—  11)  E.  Schulze  und  Frankfurt,  Zeitschrift  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  j.  511 
(1895).  ^  19)  C.  Hoffmeister,  Jahrbücher  für  «■iswjuBcbftftlicbe  Bot.  Bd.  XXXI, 
p.  694  (1898).  —  18)  v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten,  3.  Aufl.  (189.'j), 
p.  58»;  3.  Aufl.  (1904).  —  1«)  Mac  Dougal,  Minnesota  Bot.  stud.,  189«.  — 
18)  Buchner  zitiert  in  Flückiger,  Pharmakognosie,  -3.  Aufl.  (1S91),  p.  .174.  — 
16)  FLtcKiOER,  ibid.,  p.  431.  —  17)  Bbimmeb,  zit.  bei  Flückiger,  p.  458.  — 
18)  Bradk,  ZeitBchr.  Österr.  Apothek.-Ver.,  1878,  p.  340.  —  19)  E.  Schmidt, 
ApotL-Zeitg.,  1894,  p.  6.  —  20)  Harlay.  Botan,  Centr.,  1902,  Bd.  LXXXIX, 
p.  462.  —  21)  J.  Kain,  Chem.  Centr.,  1898,  Bd.  If,  p.  824.  —  32)  E.  BoUR- 
QUELOT  u.  Heeissey,  Compt.  r.,  Tome  CXXXI,  p.  750  (1900|.  —  23)  D,  Hooper, 
Pharm.  Journ.  Trans.,  1893,  p.  548, 
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Stärkehaltige  Speicherorgane  dürften  fast  immer  geringe  Mengen 
Rohrzucker  ak  fiegleitBtoff  enthalten,  und  ea  ist  mehrfach  die  Vermutung; 
geäußert  worden,  daß  der  Saccharose  eine  wichtige  Rolle  im  Kohleu- 
h3-dratötoff Wechsel    beizumessen  sei '). 

Für  die  Zuckerrübe  ist  auch  die  an  aerobe  Spaltung  des  Rohr- 
zuckers in  Alkohol  und  Kohlensäure  i^pezieli  nachgewiesen  worden 
[Stoklasa -}],  und  die  Mitwirkung  der  hierzu  nötigen  Enzyme  Inver- 
tase  und  Zymase  Mebt  hier  außer  Zweifel. 

Über  die  quantitative  Zucke rbei^t im mnng  in  der  Rübe  hat  neuerer 
Zeit  Kovak'J  eine  orientierende  literariach-kritiache  Studie  geliefert. 

A'oikommen  von  Maltose  in  unterirdischen  Reservestoffbehältern 
Mährend  der  Ruhezeit  konnte  bisher  nicht  konstatiert  werden.  Von  Tri- 
sacchariden  ist  die  Kaffinose  oder  Melitriose  als  in  der  Zuckerrübe 
vorkommend  zu  nennen.  Sie  wurde  iin  Rübensaft  überhaupt  das  erste- 
mal durch  LoiSEAiT^I  aufgefunden,  und  späterhin  ist  mehrfach  genauer 
nachgewiesen  worden,  daß  es  sich  um  ein  nativ  vorkommendes  Kohlen- 
liydrat  handelt'^).  Raffinose  fällt  auch  aus  konzentriertem  Rübenzucker- 
saft nach  längerem  Stehen  desselben  in  Xäilelchen  aus.  Die  Trennung 
vom  Rohrzucker  geschieht  nach  Scheibler  unter  Benutzung  der  größeren 
Löslichkeit  der  Raffinosestrontiumverbindung, 

Anderweitig  wurde  Raffinose  in  unterirdischen  Speicherorganen 
noch  nicht  nachgewiesen. 

Ein  weiteres  Trisaccharid,  die  Gentianose  entdeckte  A.  Meyer ^) 
in  dem  stärke-  und  inulinfreien  Rhizom  von  Gentiana  lutea.  Ihre 
chemischen  Eigenschaften  wurden  späterhin  besonders  durch  Bodr- 
QUELOT  ')  in  Gemeinschaft  mit  Nardim  und  HfenissEY  aufgeklärt.  Über 
die  Pliysiologie  dieses  Kohlenhydrates  ist  hingegen  nichts  Näheres 
bekannt. 

Die  in  den  Knollen  von  Cyclamen  europaeum  vorkommende,  noch 
unvollständig  bekannte  Cyclamose  soll  ihrem  Entdecker  Michaud") 
zufolge  ein  Disaccharid  sein.  Die  Knollen  enthalten  11,13  Proz.  Cycla- 
mose und  2,18  Proz.  Stärke,  Wässerige  Cyclamoselösung  ist  links- 
ilrehend;  die  Ilydratationsprodukte  kennt  man  noch  nicht. 

l)  Hierzu  Boi-r(juei.ot ,  Compt.  rend..  Tome  CXXXIV,  p.  78  {1902).  — 
2)  J.  Stoki.asa,  J.  Jelinek  ii.  Vitek,  Zcitechr.  Zuckerind,  ßühm.,  Itd.  XXVII. 
p.  1133  (1!K)3);  Hofmeisters  Heiträge.  Bd.  III  (1903);  Contr.  Bakter.  (II),  Bd. 
XIII.  p.  80  (Hi04);  vei^lriehe  nncb  Stkohmer  und  Stift,  Chem.  C  1904. 
Bd.  I,  p.  rM.  —  9}  J,  KovAR,  österr.  Zeitschrift  Zuckerindustrie,  Bd.  XXIX, 
Pi  182  U900I.  —  «I  LoisEAf,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXII,  p.  lOriS  (187fi). 
Über  die  Chemie  der  RaffitiOHe  vergleiche  p.  228.  —  Sl  Literatm*  Ober  Raffinose 
der  Zuckirrülw:  B.  Toi-le-v«.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVIII.  p.  26  fiaSö);  Scheiblkk. 
ibid.,  p.  1409,  1779;  ßiEscHDiETH  u.  ToLi.EXS,  ibid.,  p.  2f)ll;  Lieb.  Ann..  Bd. 
CCXXXU,  p.  172:  Lippmann.  Ber.,  Bd.  XVIII,  p.  3U87  (188r,i;  Chem.  Centr.. 
IBl^,  Bd.  II,  p.  1637;  DcuUcho  ZuckerinduHtrie  (IKSÖ),  p.  310;  Chemie  der  Ziiciier- 
arten  (1895);  ^rHEIBLER,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  p.  2Nt>S  flSHIi).  Quantitative 
Be:<timmung:  Creydt,  Zeitschr.  Ver.  Rüben zucberindustrie,  Bd.  XXXIX,  p.  972. 
DarHtellung  an«  Melanxe:  L.  Lindet,  Compt.  rend.,  Torae  CX,  p.  795  (18901;  W. 
E.  Stone  u.  W.  H.  Baird,  Joum.  Amcric.  chem.  soc.,  Vol.  XIX.  p.  116  (1Ö97). 
—  9}  A.  Meyer,  Zejtscbr.  phyaiol.  Chem.,  Bd.  VI,  p.  135  (1882);  Ber,  ehem.  Gen., 
Bil.  XV,  p.  r)30.  Über  Ocntianose  vgl,  Kapitel  11,  p.  225.  —  7)  Bocrqoelot 
u.  L.  Narmn,  Compt.  rend.,  Tome  CXXVI,  p.  2S0  ilWJK);  Boi-EtiCEiX)T,  Compt. 
rend.  boc.  biol.  (10).  Tome  V,  p.  200  (189HI;  Bourqvelot  n.  Hebibbey.  Joun. 
phm-m.  chim.  (6|,  Tome  XV!.  p.  äl3  (19u3).  —  8)  G.  SIiCHArn,  Joum.  pharm. 
chim.  (ö).  Tome  XVI,  p  84  (1887).  Nach  Rayman  (Chem.  C,  1897,  Bd.  L 
p.  230)  ist  die  Cyclamose  ein  hochzuHammengesetztes  Kohlenbydrat. 
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§  2.    Die  Polysaccharide  der  Inulingruppe.  3fl3 

In  den  Knollen  von  Slachys  tuberifera  fanden  Planta  und  E. 
Schulze  ')  zu  63,5  Proz.  der  Trockensubstanz  das  als  Stachyose  be- 
zeichnete Kohlenhydrat.  dessen  schwach  süß  schmeckende  wässerige 
Lösung  nicht  reduziert,  reehtsdrehend  ist  und  bei  der  Hydrolyse  in 
Fruktose,  Dextrose  und  Galaktose  zerfällt  Die  Substanz  wurde  von 
Schulze«)  kürzlich  auch  kristalhsiert  erhalten.  Tanket")  wies  nach, 
<laß  die  Stachyose  mit  der  von  ihm  in  der  Escheniuanna  aufgefundenen 
Manneotetrose  identisch  ist,  also  ein  Tetrasaccharid  darstellt 

Vielleicht  verwandt  mit  der  Stachyose,  der  sie  wohl  am  meisten 
ähnlich  ist,  ist  das  von  Ä.  Meyer*)  in  den  perennierenden  unter- 
irdischen Organen  und  Wurzeln  verschiedener  Caryophyllaceen  aufge- 
fundene Laktosin.  Man  fällt  das  Kohlenhydrat  aus  dem  Freßsafte  mit 
Alkohol  und  benutzt  zu  seiner  Reinigung  die  Fällung  mit  ammonia- 
kalischem  Bleiessig.  Meyer  erhielt  die  Substanz  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  80-proz.  Alkohol  in  einer  zur  Lösung  unzureichenden 
Menge  am  Rilcktlußkflhler  auch  kristallinisch.  Die  wässerige  Lösung 
reduziert  nicht  Fehling.  ist  reehtsdrehend,  und  liefert  bei  Hydrolyse 
(iaiaktose  und  vielleicht  Traubenzucker.  Als  Formel  des  Laktosins  gab 
Meyer  an  Cs^HäjOs, -J-H^O.  In  der  Wurzel  von  Silene  intiata  ist 
20  Proz.  der  Trockensubstanz  und  tj.5  Proz.  der  Frisclisubstanz  an 
Laktosin  enthalten. 

S  ^■ 
Die  Polysaccharide  der  Inulingruppe- 

Diese  Gruppe  umfaßt  eine  Anzahl  teilweise  nahe  verwandter  und 
schlecht  unterschiedener  Kohlenhydrate,  welche  als  Reservestoffe  unter- 
irdischer Speicherorgane  recht  verbreitet  sind  und  als  gemeinsame  Merk- 
male aufweisen:  Loslichkeit  in  Wasser,  Unlöslichkeit  in  starkem  Alkohol, 
ausschließlich  Bildung  von  Fruktose  bei  der  Hydrolyse.  Die  Kohlen- 
hydrate der  Inulingruppe  sind  für  unterirdische  Reservestoffbehälter 
charakteristische  Substanzen  und  werden  wohl  bei  inulinreichen  Pflanzen 
auch  in  oberirdischen  Sprossen  gefunden  [Bliitenköpfchen  der  Kompo- 
siten, z.  B.  Cynara  Scolymus^)],  niemals  jedoch  in  Samen''). 

Der  Hauptrepräsentant  der  (iruppe  ist  das  Inulin,  ein  besondei-s 
für  die  Kompositen  und  den  diesen  nahestehenden  Familien  (Campanu- 
laceae,  Lobeliaceae,  Goodeniaceae,  Stylidiaceae)  charakteristischer  Reserve- 
stoff'), der  aber  auch  bei  Violaceen "),  Drosophyllum  ■'),  und  manchen 
Monokotyledonen '")  gefunden  worden  ist.  Inulin  besitzt  auch  unter  den 

II  Plaxta  u.  E.  StHri.zF„  Ber.  ehem.  Ge«-.  Bd.  XXIII.  p.  If)!i2  (18Ü0); 
Bd.  XXIV,  p.  2705  (189!|;  Plaxta,  Laiidwirtuch.  Vereuuhst..  Bd.  XXXV,  p.  478 
(1888);  Bd.  XL,  p.  281 ;  Stromer  u.  Stiit,  Jahresber.  Agrik.-Cliem.,  1892.  p.  11». 
—  2|  E.  St:HUi.ZE,  Landwirtschaftliche  Venuchntfttion,  Bd.  LV,  p,  419  (1HÜ2).  — 
3)  Tanret.  Conipt.  rend-,  Tome  CXXXVI.  p.  158»  (1903).  —  4)  A.  Mever, 
Ber.  ehem.  (iea.,  Bd.  XVII,  p.  685  (1884).  —  fi)  Vgl.  Pistone,  Just  Jahrwber., 
18S3,  Bd.  I,  p.  114;  L.  Daniel,  Compt.  rend.  soe.  biol.  (Ö).  Tome  I,  p.  IB'i  (!8»9); 
Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome  XI,  p.  17  (189Ü|.  —  6)  Die  Angabo  von  P.  Charles 
iJahresber.  Agr.-Chem.,  1879.  p.  lOli)  über  Inulin  in  den  Samen  von  Aleuntee 
iiioluccana  ist  sehr  Eweifelhaft  —  7)  Vgl.  die  Angaben  bei  H.  Fihcher,  Cohns 
Beilr.  i.  Bio).,  Bd.  VIII,  p.  8J  (1898)  und  die  früheren  bei  K.  Prasti.,  Das 
Inulin  (1870);  Draogenborff,  Material,  zu  einer  Monographie  des  Inulins  (IKTO); 
ü.  Kraus,  Bot.  Zcitg.,  1875,  p.  171,  1877,  p.  323;  Sachwwe,  Chemie  der  Kohlen- 
hydrate, p.  125.  —  8)  Kraih,  Sitzber.  Naturt.-Üe«.  Halle,  25.  Januar  187SI;  Bkau- 
viSAHE,  JuHt  Jahresber.,  1888,  Bd.  1,  p.  47.  —  9)  Pexzio,  zit.  bei  Fischer,  I.  c, 
p.  Öö.  —  10)  Nach  E.  Ehkhakdt.  Just.  JahreBber,,  18!I4,  Bd.  I,  p.  393  wahrscheinlit-h 
in  den  Zwiebeln  von  Leucojuni  rernum;  nach  Fischer,  I.  c,  p.  87  bei  GalanihuB 
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Algen  bei  Acetabularia  und  verwandten  Formen  eine  beschränkte  \'er- 
breitung'). 

1804  entdeckte  Kose')  das  Inulin  im  Rbizom  der  Inula  Helenium: 
Flincke  lind  später  Gaci.tier  de  Clacbky  *)  beschrieben  seine  Eigen- 
schaften genauer;  seine  Benennung  erhielt  es  durch  Thomson*).  Gai'- 
TiER^)  gab  es  später  von  Pyrethnim,  Payen*)  von  Dahliaknollen  an, 
BraCONKOT')  von  Helianthus  tufaerosus.  Die  chemische  Zusammensetzung 
des  Inulins  suchten  später  Parnell,  Crookewit  und  WosKHESSExaKV 
zu  bestimmen^).  Die  Ausscheidung  des  Inulins  in  Sphäriten  nach  Ein- 
legen von  inulinreichen  Geweben  in  absoluten  Alkohol  fand  J.  Sachs"). 
Der  Gehalt  an  Inulin  ist  besonders  bei  Kompositenrhizomen  und  Knollen 
im  Ruhezustande  sehr  gross,  Pj-rethruai  enthält  67,7  Proz,  [Koese^)]; 
Inula  nach  Draggendorff  44  Proz.,  im  Frühjahr  19  Proz.;  Amika- 
wurzel  9,7  Proz.;  Taraxacumwurzel  im  Oktober  24  Proz.,  im  Mftrz 
1,74  Proz.  Inulin  (Draggendohff)  ;  15,6  Proz,  neben  1,08  Proz.  Sac- 
charose fand  darin  L.Koch '"1;  die  Wurzel  von  Oichoriuui  Intybus  enth&lt 
bis  57,79  Proz.  der  Trockensubstanz");  Helianthus  tnheroaus  wohl  eben- 
soviel'*);   desgleichen  die  Wurzel  von  Arctium  Lappa '^). 

Der  qualitative  Iniilinnachweis  kann  leicht  durch  die  Bildung  von 
Inulinaphöriten  beim  Einlegen  von  Schnitten  in  absoluten  Alkohol 
(Sachs)  oder  Glyzerin  (Kraus)  geführt  werden.  Die  Inulinspharite 
werden  gewöhnlich  als  wirkliche  Sphftrokri stalle  aufgefaßt.  Inwieweit 
die  Auffassung  von  H.  Fischer  (1.  c.)  berechtigt  ist,  daß  Kristalle  beim 
Aufbau  der  Inulinkugeln  überhaupt  keinen  Anteil  nehmen,  muU  noch 
kritisch  entschieden  werden,  da  das  Vorkommen  kolloidaler  Bestandteile 
in  den  Innlinsphariten  quantitativ  noch  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
Zur  Darstellung  größerer  Mengen  Inulin  ist  das  von  KiLlANl  '^)  ange- 
gebene Verfahren  zu  empfehlen.  Man  benützt  Dahliaknollen  im  Herbst; 
dieselben  werden  zerrieben  und  unter  Zusatz  von  CaCOg  ausgekocht ; 
Das  eingeengte  Extrakt  liefert  durch  Ausfrieren  In ulinab Scheidungen, 
die  man  durch  nochmaliges  Aus  frieren  lassen  und  Waschen  mit  Alkohol 
nnd  Äther  schiefilich  rein  erhält. 


nivalis:  vielleicht  in  C^uiarhizornen :  S.  Dicketein,  Ju»t  Jahresbcr.,  1876.  p.  838. 
—  Mit  Inulin  nichts  lu  tu»  haben  die  von  E.  Schmidt,  Just  Jahresber.,  1879, 
Bd.  I,  p.  11  bei  Poivgonacecn  gefundenen  bpbärite. 

1)  Inulin  bei  "Algen;  C.  v.  NSüeu,  Öitzber.  bavr.  Akad,,  1S62,  Bd.  I; 
Cramer.  DenkBchr.  Schweiz,  naturf.  GeMJIsch.,  Bd.  XXX,  p.  lö  (1887).  —  a|  V. 
Rohe.  GehlenB  Neue«  allg.  Journ.  d.  Chera.,  Bd.  111,  p.  :;17  (18041.  —  3)  Funcke, 
Ann.  chiiu.,  Tome  LXXVI,  p.  98;  H.  Gaultieb  de  Claubby,  ibid.,  Tome  XCIV, 
p.  200  (1815).  —  4)  Thomson,  SyBtfcme  de  chim..  Tome  VIII,  p.  8^.  —  B)  Gau- 
tier, Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  VIIl.  p.  IUI  (18181;  C  J.  Koene,  ibid.  (2), 
Tome  LIX,  p.  327  (1835).  —  6)  Payex,  Jonrn.  pharnL,  Tome  VII  (1823);  Schweigg. 
Journ.,  Bd.  XXXIX,  p.  338  (18231.  —  7)  H.  Bracosnot.  Ann.  chim.  phvs.  Cii. 
Tome  XXV,  p.  3.^)8  (1834).  —  8)  E.  A.  Parnell,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XXXIX.' p.  213 
(1841);  J.  H.  Crookewit.  ibid.,  Bd.  XLV.  p.  184  (1843):  A.  Wobkresbeksky, 
Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XXXVII,  p.  3()!l  |181t>).  Über  Inulin  ferner  Mui.IiER, 
phvBiol.  ehem.,  p.  226  (18U)i  Meyen,  Physiologie,  Bd.  II,  p.  281  u.  Jahresb.,  183S. 
p.  9.  —  Öl  J.  Sachs,  Bot  Zeitg.,  18Ö4,  p.  77.  —  10)  L.  Koch.  Jnst  Jahresber.. 
1892.  Bd.  II.  p.  4Ü8.  —  Ul  A.  Mayer.  Jahresber.  Agr.-Chem.,  1883.  p-  352;  auch 
J.  WOLFF,  Bot.  Ontr,,  Bd.  LXXXV,  p.  uJ  (1901);  Chem.  C.  189!».  Bd.  II,  p.  211; 
1900.  Bd.  II,  p.  822.  —  13)  Vgl.  Kösio,  Zusamiuenaeti.  d.  menBchl.  Nahrungsmiit., 
3.  Anfl-,  p.  661  (1889).  Topinamburin  ul  in  auch  G.  Mbyer.  Her.  bot.  Ges.,  Bd.  XIV, 
p.  3.5.")  (1891));  Behrend,  Wolfs  u.  Grotowöky,  Journ.  f.  Landw.,  Bd.  LH.  p.  127 
(1904).  —  18)  O.  Kellner,  Landw  Verauchstat. ,  Bd.  XXX,  p.  42  (1881).  — 
1*)  H.  KiLiAsi,  Lieb,  Aniial..  Bd.  CCV.  p.  147  (1880). 
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Inulin  ist  sehr  hygroskopisch.  In  Wasser  unbegrenzt  löslich,  auch 
in  verdflnntem  Alkohol  löslich ;  die  wässerige  Lösung  reduziert  ammo- 
niakaÜBches  Silbernitrat,  aber  nicht  Fehlinqs  Lösung,  gibt  keine  Jod- 
färbung, ist  linksdreh end.  Für  TopinaniburiQUlio  landen  Lescoeur 
und  MoRELL ')  [aJD  —  3tJ,57  ".  Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
uurde  wiederholt  versucht:  die  osmotische  Methode  ist  wohl  bereits  un- 
sicher. KiLiANi  gab  dem  Inulin  die  Formel  3(C[.H,oOi„)~|-H20.  Auch 
Tanret*)  gab  die  Formel  GiCeHmOs) +11,0  an,  und  fand,  daß  die 
kryoskopische  Methode  auf  das  Fünffache  dieser  Formel  hindeutende 
Resultate  ergibt  Düll»)  hält  die  Inulinforniel  (C«H,oOji),B  +  H,0  für 
die  wahrscheinhchste.  Brown  und  Morrib*)  nehmen  die  verdoppelte 
KiLiANTsche  Formel  C^jH^^Og,  für  Inulin  an.  Schon  Kochen  mit  Wasser 
bei  gewöhnlichem  Druck  spaltet  aus  Inulin  Fruktose  ab.  Verdünnte 
Säuren  hydrolysieren  Inulin  sehr  schnell  und  leicht  zu  Lävulose.  Inver- 
tin  ist  nach  Kiliaki  ohne  Effekt  auf  Inulin,  wohl  aber  wirkt  die  später 
zu  erwähnende,  in  keimenden  Knollen  und  bei  Pilzen  konstatierte  Inulase. 

Die  Zwischenprodukte  bei  der  Hydrolj'se  sind  unzureichend  be- 
kannt. HöNiG  und  Schcbeht')  gaben  an,  daß  aus  Inulin  beim  Erhitzen 
verschiedene  dextrinartige  Stoffe  erhalten  würden,  welche  sieb  durch 
DrehungB vermögen,  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  und  ihre  Fäll- 
barkeit  durch  Baryumhydroxyd  unterscheiden.  Auch  bei  der  Hydrolyse 
mit  verdünnten  Sauren  oder  mit  heißem  Glyzerin  solien  erst  derartige 
Substanzen  entstehen,  bevor  völlige  Spaltung  zu  Fruktose  erfolgt. 
DüLL^)  hingegen,  welcher  die  Inulin bydrolyse  durch  Oxalsäure  studierte, 
meint,  daß  diese  dextriu artigen  Stoffe  nur  Revers ionsprodukte  seien, 
und  daß  die  Hydrolyse  direkt  zu  Fruktose  führt.  Draggendohffs  „Meti- 
nulin"  war  durch  Erhitzen  von  Inulin  im  Autoklaven  auf  100"  erhalten 
worden,  ist  leichter  löslich  als  Inulin,  mit  Wasser  leicht  zu  L&vulose 
hydrolyaierbar  und  amorph.  Längeres  Erhitzen  (40 — 50  Stunden)  auf 
100*  liefert  Dkaggendorfts  „Lävinulin",  gleichfalls  amorph  und  sehr 
leicht  in  Lävulose  zerfallbar.  Erhitzen  von  Inulin  auf  1 65  **  lieferte 
Draggesdorffs  „PyriniUin".  Diese  Substanzen  bedürfen  sämtlich  er- 
neuter Untersuchung. 

Von  manchen  Seiten  wurde  behauptet,  daß  das  Inulin  von  ver- 
schiedenen Kompositen  nicht  identisch  sei,  so  z.  B.  von  LescoeüR  und 
Morell');  doch  dürften  die  Differenzen  im  optischen  Verhalten,  welche 
diese  Autoren  angaben,  wohl  durch  Beimengungen  verwandter  Kohlen- 
hydrate verursacht  gewesen  sein.  Ftlr  das  Inuhn  von  Atractylis 
wurde  der  Identitätsnachweis  mit  Helianthusinulin  direkt  erbracht"). 

Außer  dem  Inulin  als  Hauptkohlenhydrat  wurden  in  den  Dahlia- 
und  Topinamburknolien  noch  eine  Anzahl  anderer  sehr  nahestehender 
amorpher  Polysaccharide  gefunden. 


1)  LescoCUB  u,  Moheli.,  Compl,  rend.,  Tome  LXXXVII,  p.  21ö  (IS^S); 
Bull.  80C  chiiü.,  Tome  XXXII,  p.  418;  ßer  ehem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  372  (1879). 
—  3)  C.  TANBBr,  Bull.  aoc.  chim.  (3),  Tome  IX,  p.  227.  —  3)  G.  DCll,  Cheniik.- 
Zeituog,  1895,  No.  9.  —  41  BrOwx  u.  Morris.  Jahresber.  AKrik.-Chem.,  ]8b9, 
p.  3<19.  —  6)  M.  Hö>-io  u.  St.  Bchcbert,  Mon,  Chem.,  Bd.  VIII.  p.  529  (1887). 
Über  Inulinhydrolyae  finden  eich  noch  Angaben  bei  Draoobndokff  I.  c.  (1870); 
UuBRUNFAFT,  Jahrcxl).  ehem.,  im>7,  p.  708;  Vii.i.E  u.  JouLit:,  Bull.  doc.  chim.. 
Tome  VII,  p.  262.  ~  6)  C.  Tanket,  Jouro.  pharm,  chim.  (5).  Tome  XXVIII, 
p.  57  (1893);  Bourqüelot,  ibid.,  p.  fiO;  auch  A.  L.  Deax,  Americ.  Chem.  Joum., 
Vol.    XXXII,    p.    tJ9   (1904}   fand    verschiedene    Jnuliiipräpnrate    von    Kompositen 
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Die  Synanthrose  oder  Lävulin  wurde  gleichzeitig  von  Lepranc 'I 
und  Popp')  in  den  Topinamburknoüen  nachgewiesen,  Lefranc  nannte 
die  Substanz  „Inulose".  Dieses  Kohlenhjdrat  wurde  von  Dieck  und 
ToLLENB  *),  welche  es  nfiher  untersuchten  im  Herbste  [Oktober)  in  den 
Knollen  vorgefunden,  jedoch  nicht  mehr  im  Dezember.  Es  ist  nur 
amorph  bekannt,  die  wässerige  Lösung  ist  optisch  inaktiv,  reduziert 
Fehlings  Lösung  nicht;  bei  der  Hydrolyse  wird  Fruktose  gebildet. 
Zusammensetzung  wie  bei  Inuiin  [CKHjoOsJn.  üechamp*)  nahm 
zwischen  Synanthrose  und  Inuiin  ein  ähnliches  Verhältnis  an,  wie  zwischen 
Dextrin  und  Stärke. 

Tahret^)  stellte  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Barythydrat  aus 
Topinamburknollen  mehrere  Kohlenhydrate  der  Inulingruppe  dar  und 
zwar:  1.  Inuiin  qd  —  38"  8'.  Barytverbindung:  CgsHoiOsi  -  ;J  BaO. 
2.  Pseudinulin  CagHiB,Ofl,  Körner  bildend;  [ajo— 32,2".  Barytverbin- 
dung: lli(CgH,o05).H,0-6BaO.  3.  Inulenin:  Cg^H.o.Oj,.  Mikro- 
skopische Nadeln;  [a]i>  —  2it,ß''.  4.  Helianthenin:  bei  lÜO"  getrocknet 
12'^Ci,H,„0,o)-3HsO.  Mikroskopische  Sphärite  la]D-23"5.  F.  17«". 
5.  Synanthrin:  amorph,  [ajn  —  17".  Ein  Liter  Topinambursaft  enthält 
nach  Tanret  etwa  1(50  g  an  diesen  Kohlenhydraten  und  an  Rohrzucker 
zusammen.  Diese  Substanzen  geben  Niederschläge  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig,  mit  Barytwasser,  Tannin  und  halten  Cu(0H)2  in  Lösung.  Dean 
hält  jedoch  die  angewendete  Trennungsinethode  nicht  für  sicher. 

Eine  vielleicht  mit  Inuiin  verwandte  Kohlenhydratgruppe  wird 
re|iräsentiert  durch  eine  Reihe  von  Fruktose  ableitbarer  Polysaccharide, 
welche  bei  monokotyledonen  Gewächsen  gefunden  werden. 

Das  Sinistrin,  von  Schmiedebero")  in  der  Zwiebel  von  Urginea 
Scilla  entdeckt,  ist  identisch  mit  dem  „Scillin"  von  Riche  undR^MONT') 
und  kommt  nach  A.  Meyer**)  wahrscheinlich  bei  Liliaceen  weiter  ver- 
breitet (auch  in  Laubblättern  die  Stärke  vertretend)  vor.  Es  wurde 
bisher  nur  amorph  und  wahrscheinlich  noch  nicht  gann  rein  dargestellt. 
die  wässerige  Lösung  dreht  links:  bei  der  Hydrolyse  entsteht  Fruktose. 
Diastase  hydrolysiert  es  nicht.  Das  Rhizom  von  Polygonatuni  biflorum 
enthält  nach  Gorell*)  39.8  Proz.  der  Trockensubstanz  an  Sinistrin. 
Dem  Sinistrin  steht  sehr  nahe  das  neben  reichlicher  Stärke  im  Rhizom 
von  Iris  pseudacorus  durch  Wallach '")  entdeckte  Irisin.  Blezinger") 
fand  dasselbe  Kohlenhydrat  im  Rhizom  von  I.  sibirica,  aber  nicht  im 
italienischen  Florentinarhizoni.  Es  liefert  gleiclifalls  bei  der  Hydro- 
lyse Lävulose,  und  soll  die  Zusammensetzung  6(C,oH«05)  +  ri,0  haben; 
es  bildet  keine  Sphärite  wie  Inuiin,  und  ist  stärker  linksdrehend  als 
letzteres.  Keller")  erklärte  das  Irisin  für  identisch  mit  Sinistrin. 
Irisin  ist  aber  jedenfalls  identisch  mit  dem  Kohlenhydrat  der  Knollen 

1|  Lefranc,  vgl.  Fournier,  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XXI.  p.  60  (1874),  — 
S)  G.  Popp,  Lieb.  Annal.  Bd.  CLVI,  p.  181  (1871|.  —  3)  E.  Dieck  u.  B.  Tollexs, 
Journ.  für  LandwirtBch..  Bd.  XXIV,  p.  U7  (I87Ö);  Bd,  XXVI,  p.  187  {1878); 
Lieb.  Annal.,  Bd.  CXCVIH.  p.  228  (1879).  Darstellung  der  Svnanthrase:  Weyheb 
VON  Reideueistbr.  DJBHert-  Dorpat,  1860;  Jahregber.  Agr.-Chero.,  1880,  p.  100.  — 
«)  A.  Bechamp,  Bull.  Roc.  chim.  (3).  Torae  IX,  p.  212  (l89:-i).  —  5)  C.  Takret, 
Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  514;  Tome  CXVII,  p.  50  (1893).  —  0)  0.  Schmiede- 
bero,  Zeiiachr.  phyoiol.  Chero-,  Bd.  III,  p.  112  (1873).  —  71  A.  Riche  u.  A. 
Kemont,  Joum.  pbHrm.  chim.  [5\  Tome  II,  p.  291  (1880).  —  8)  A.  Meyer,  Bot. 
Zeitung,  188.'>,  p.  4iM>.  —  8)  Gorell,  Ju«t  Jahreeber.,  1892,  Bd.  II,  p.  378.  — 
10)  0.  WALLArH,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCXXXIV,  p.  364  (188«):  Ber.  ehem.  Gm-, 
Bd.  XXI,  p.  394)  (1888).  —  U)  Th.  Blezinqer,  DUeert.  ErUngen,  1892;  Bot. 
Centr,  Bd.  LlX.  p.  279,  —  13)  H.  Keller,  Bot.  Cenu.,  Bd.  LX,  p.  lU  0894». 
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von  Pblenm  pratense  und  vom  Bhizom  von  Phalaris  arundinacea,  welches 
ExsTRAND  und  Johanson')  ursprünglich  als  „Phlein"  bezeichnet  hatten. 

Eine  weitere  Substanz  dieser  Gruppe  wird  dargestellt  von  dem 
Reservekohlenhydrat  der  Queckenwurzel,  dem  Triticin  von  H.  Müller^), 
mit  dem  sich  späterhin  auch  Reidemeister  ^)  befaßte.  Es  spaltet  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  Lävulose  ab.  Einen  sehr  ähnlichen  Stoff 
wiesen  später  Esstrand  und  Johakson  ■)  in  den  knolligen  Rhizomen 
von  Dracaena  australis  nach. 

Dieselben  Autoren »)  stellten  ferner  aus  den  Rhizomen  verschiedener 
Gräser  (Trisetum  alpestre,  Agrostis.  Calamagrostis,  Festuca.  Avena)  ein 
in  Sphärokristallen  erhältliches  linksdrehendes  Kohlenhydrat,  Graminin, 
dar,  dessen  F.  bei  209"  liegt.  Denselben  Stoff  hat  neuerdings  Harlay*) 
ans  Arrhenatherum  bulbosum  dargestellt;  die  Knöllchen  dieses  Grases 
enthalten  hiervon  7'/s  Proz.  Ekstrand  und  Maüzelius'^)  bestimmten 
auf  kryoskopischem  Wege  das  Molekulargewicht  der  genannten  Kohlen- 
hydrate, worauf  sie  nachstehende  Formeln  begründen :  Triticin  aus  Dracaena: 
Cg«H6jO„.  Graminin:  C^HgoO«.  Irisin:  C„oHi,eOg„.  Phlein:  C„„H,5oO,6. 

Anschließend  sei  noch  erwfihnt,  daß  ein  amorphes  in  Wasser  lös- 
liches, bei  der  Hydrolyse  Fruktose  lieferndes  Kohlenbydrat  von  Lipp- 
UANN  ')  auch  in  der  RQbenzuckermelasse  nachgewiesen  worden  ist.  Ob 
dieses  „Lävulan",  dessen  Lösung  stark  linksdrehend  ist,  schon  präfor- 
miert in  der  Zuckerrflbe  vorkommt,  ist  noch  niclit  bekannt. 

Auch  das  von  C.  Mannich  und  W.  Brandt")  in  der  Wurzel  der 
Mitlpighiacee  Heteropteris  pauciflorn  Jass.  aufgefundene  dextrinähnliche 
linksdrehende  Kohlenbydrat  bedarf  noch  weiterer  Aufklärung. 

M- 

Stärke  in  unterirdischen  Speicherorganen.    Vorkommen  von 

Mannan. 

Stärke  ist  der  am  häufigsten  vorkommende  Reservestoff  in  Rhizomen, 
Knollen  etc.  In  vielen  Fällen  wird  sie  höchstens  von  kleinen  Mengen 
Rohrzucker  begleitet  und  ist  der  einzige  S-freie  Reservestoff  der  Speicher- 
organe; in  anderen  Fällen  ist  außerdem  Rohrzucker,  Inulin,  schleimiges 
Kohlenhydrat,  wie  Mannan,  aber  auch  Fett,  z.  B.  in  den  Knollen  von 
Cyperus  esculentus,  in  erheblicher  Menge  zugegen. 

In  den  perennierenden  Rhizomen  pflegen  die  Stärkekömer  regel- 
mäßig eine  Reihe  von  LöMniigs-  und  Wachatums Vorgängen  diirch zumachen, 
und  im  Zuiiammenbnnge  damit  sind  Ungleichheit  der  ISchichten  und 
Unterbrechung  von  Schichten  der  Kömer  hier  sehr  häufige  Erschei- 
nungen. Schon  NÄ8ELI*)  hob  das  Vorkommen  exzentrisch  gebauter 
Stärkekömer  in  imterirdischen  Organen  hervor,  und  in  neuerer  Zeit  hat 
Meyer  1*)  diese  Verhältnisse  sehr  eingehend  studiert.  Meyer  'nennt 
derartige  Stärkekömer  „polyton",  im  Gegensatz  zu  den  allseits  mit  ge- 
schlossenen Schichten  versehenen  j.monotonen"  Kömem  von  Samennähr- 

1)  A.  Ekstrand  u.  0.  J.  Johanbon.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  p.  3310 
(1887).  —  2}  H,  Müller,  Arch.  Pharm.  (3(.  Bd.  11,  p.  500  (1873).  —  3(  A.  W. 
V.  REmEMEisTER,  JuBt  Jahresber.,  18äO,  Bd.  I.  p.  438.  —  4)  Eebtranp  u.  Jo- 
HANSEN,  1.  c.  (1887);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  ,'.94  (1888),  —  «)  Harlay, 
Cheni.-Zte.,  1901,  p.  217.  —  6)  A.  G,  Ekstrand  u.  R.  MAUZEi-iue.  Chem.-Ztg., 
Bd.  XIlI,  p.  1302.  1337.  —  7)  Lippmans,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XIV.  p.  1509 
(1881).  —  8)  C.  Mannich  n.  W.  Brandt,   Ber.  Deiitach.  Pharm.  Ges.,  Bd.  XIV. 

E.  297  (1904).  —  B)  Nägeo,  SUrkeköraer  {18.'>8).  p.  391.  —  10)  A.  Meyer,  Stärke- 
Cmer  (1895),  p.  18». 
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geweben.  Fälle  von  auegeprägt  polytonen  Stärke kQmem  zeigen  u.  a.  die 
mehrjährigen  SpeichersproHae  von  Ädoxa,  die  Zwiebeln  von  Hyacinthua, 
der  SproÜ  von  Pellionia.  Ee  gibt  aber  auch  genug  typische  Speicher- 
wurzeln, -Sprosse  imd  -Knollen,  welche  sich  niemab  erheblich  entleeren, 
und  in  denen  typiach  monotone  Stärkekörner  ausgebildet  werden,  z.  B. 
in  der  Kartoffelkuolle  und  im  Irisrhizom.  Stark  poiyadelphiech  gebaute 
Stärkekönier  sind  bei  nnterirdischen  Speicherorganen  nicht  häufig  zu 
finden  (Beispiele;  Cypripedilum,  Dorstenia,  Arundo,  Epimedium,  Chio- 
cocca').  Einfache  und  zusanunengeseUte  Körner  können  auch  in  dem- 
selben Organ  gemeinsam  vorkommen,  oder  es  zeigen  dieebetüglich  Arten 
derselben  Gattung  Differenzen.  Manchmal  ist  die  Form  der  St&rke- 
kömer  in  Frucht  und  Knolle  derselben  Pflanzenart  sehr  ähnlich  (Sola- 
num tuberosum),  während  in  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  Kyraphaea,  die 
Kömerfonn  in  den  verschiedenen  Organen  nicht  übereinstimmt. 

In  der  Hegel  sind  die  St&rkekömer  der  unterirdischen  Speicher- 
organe „normale"  Kömer,  d.  h.  reich  an  ^-Amylose  (Oranulose),  der 
etwas  Farinose  (a-Amylose)  beigemengt  ist.  Doch  sind  auch  an  Fari- 
nose  sehr  reiche  Htärkekömer  beobachtet,  wie  bei  Maranta  arundinacea 
[Meyer')].  Amylodextrinreiche  Stärkekömer  fand  Mag  Dougal")  in 
den  Knollen  von  Isopyrum  bitematum.  Die  Beindaratellung  von  Stärke 
aus  Knollen,  Ehizomen  etc.  ist  meist  relativ  einfach  und  geschieht  durch 
Auswaschen  des  zerriebenen  Materials  mit  Wasser,  Absitzen  lassen  und 
wiederholtes  Waschen  mit  ammoniakhaltigem  und  schließlich  mit  reinem 
Wasser*).  Das  „weatiadiache  Arrowroot"  des  Handels  von  Maranta 
arundinacea  ist  ein  sehr  reines  Produkt,  welches  leicht  fUr  exakt- 
biochemische Zwecke  vollständig  rein  erhalten  werden  kann.  Dafi  die 
Stärke  der  Kartoffelbnolien  organisch  gebundenen  Phosphor  enthält,  und 
überhaupt  ein  Gemenge  mehrerer  physikalisch  verschiedener  und  chemisch 
verschieden  zusammengesetzter  Stoffe  darstellt,  wie  Fernbach  *)  neuestens 
annimmt,   ist  kaum  hinreichend  erwiesen. 

Beziehungen  zwischen  Vorkommen  von  Stärke  im  Samen  und  in 
unterirdischen  Speicherorganen  existieren  wohl  nicht. 

Über  die  Verbreitung  von  Stärke  in  den  unteiirdischen  Speicher- 
organen finden  sich  sehr  zahlreiche  Daten  in  dem  Werke  NÄOELts  zu- 
öammen  gestellt.  Da  so  zahlreiche  Gruppen  der  Farn  pflanzen,  Mono- 
kotyledonen  und  Dikotyledonen  sich  durch  Stärke  reich  tum  ihrer  Speicher- 
organe auszeichnen,  dafi  auch  ein  umfangreicher  Auszug  aus  dieser  Liste 
nur  unvollständig  sein  würde,  so  sei  hier  auf  die  zitierten  Angaben 
kurz  hingewiesen. 

Bezüglich  quantitativer  Bestimmungsmethoden  für  Stärke  in  unter- 
irdischen Speicherorganen  sei  die  von  Bacmert  und  BoDE*)  ausgearbeitete 
Methode  zur  Bestimmung  von  Kartoffelstärke  namhaft  gemai'ht;  die 
lufttrockenen  feingemahlenen  Knollen  (3  g)  werden  mit  5U  ccm  kaltem 
Wasser  digeriert,  dann  mit  einer  neuen  Portion  von  &0  ccm  Wasser 
S'/j  Stunden  bei  3  Atmosphären  erhitzt;  sodann  wird  verdünnt,  aufge- 
kocht, ein  gemessener  Anteil  hiervon  mit  Natronlauge  versetzt,  unter 
Zusatz    von    feinflockigem    Asbest    mit    Alkohol    gefällt    und    durch  eine 

1)  Xäüeu.  1.  c,  p.  391.  —  S>  Meyee,  1.  c.  p.  84.  —  3)  D.  T.  Mac  Dougal, 
Miniieaoia  Bot.  Stud.,  Merch  31,  lB9(i.  In  den  Wunelhaubeo Kellen  von  Ällium 
cepa  fand  G.  Hihek  AmvlodcxtrinBtärke:  Bot.  Centr..  Bd.  XC.  p.  iH9  (IdOS); 
Sitzungebericht  koniftl.  böhiti.  Gesellsch.  Wiss.  Frae.  1902.  —  4)  Meyer.  1.  c, 
p.  77.  —  5i  A.  Ferxbach.  Compt.  r..  Tome  CXXXVIII,  p.  426  (1903).  — 
6)  G.  Baumert  u.  ff.  Brope,  Zeit.schr.  angew.  Chem..  1900,  p.  J074. 
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Asbeätröhre  filtriert.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  durch 
Alkohol  wieder  gef&llt;  es  wird  neuorlich  filtriert,  mit  Alkohol  und 
Äther  gewascheo,  getrocknet  und  gewogen.  Endlich  wird  verascht  und 
der  Gewichtsverlust  als  Starke  in  Rechnung  gebracht.  Man  findet  so 
in  Kartoffeln  62,30  bis  62,52  Proz.  der  Trockensubstanz  an  wirklicher 
Stärke. 

Analytische  Daten.    In  den  meisten  Fällen  kann  man  den  grüßten 
Teil  der  bestimmten  „N-freien  Extrakt  Stoffe"  als  Starke  betrachten. 


Prozent 

Wassergehalt 

N-rreie 
Estraktstofle 

Stärke 

Autor '1 

Lilium  tri gynum  Zwiebel  Trockeusbst. 

75,7 

KöNtO 

Erythronium  Dens  canis 

9,4 

51,247 

Dbagoendorff 

Iris   germanica   Khizoni  Trockensbst. 

67,04 

Passerini 

Dioscorea  alata 

„ 

86,12 

König 

dumetoram 

69,2 

9,01 

Thous 

V            japonica 

80,74 

22,13 

0.  Kellner 

bulbifera 

69,23 

3,69 

Heckel  und 

SCHLAGDEN- 
HAUFFEN 

„      ?eduHs(sativa?) 

Trockensbst. 

64,12 

Moser 

Colocasia  antiquonun 

80,51 

2o;i9 

König 

Alocasia  indica 

„ 

— 

16,52 

macrorrhiza 

._. 

6,11 

Busse 

Xanthoaoma  violaceum 

— 

62,06 

„           sagittifolium 

., 

_.. 

44,37 

Sagittaria  sagittifolia 

69,21 

König 

Zingiber  officitiale 

13-18  Flückiger 

" 

loii 

— 

52,92 

Jones 

Alpinia  officinaruin 

— 

23,7 

Thresh 

Hedychium  spicatum 

— 

62,3 

Helosis  guvanensis 

Knollen  ' 

75,976 

6,38 

? 

Peckolt 

Lophophj'tum 

49,086 

14,45 

? 

Bumex  hymenosepalus 

11,17 

— 

18,0 

WiTTMACK 

Nelumbo  nucifera 

Trockensbst. 

78,59 

König 

Nj-mphaea  alba 

6,71 

— 

4,09 

[  GrCning 

Nuphar  luteam 

10,3 

18,07 

Eubus  villosus  Wurzel- 

rinde 

3,58 

Krai-ss 

1)  Lit.  Eur  Tabelle:  J.  König,  ZusainnienBetz.  d.  roenschl.  Nähr.-  u.  Genußm.. 
3.  Anil.  (1889);  Passebini.  Jahresbet.  Agr.-Chera.,  1892,  p.  178;  Thomb,  Juhi 
Jahresber.,  1889,  Bd.  II,  p.  75;  0.  Kellner.  Versuchatat.,  Bd.  XXX,  p,  42; 
Heckel  u.  Schlagdenhal'ffen,  zit.  bei  Maisch,  Just  Jahresber.,  lä!>3,  Bd.  II, 
p.  -164,  Moser,  Verauchst.,  Bd.  XX,  p.  113  (1877);  Dkaggendorff,  Just,  1878. 
Bd.  I,  p.  296;  Busse  bei  Peckolt.  Just.  1893.  Bd.  II,  p.  472;  Flückiger.  Pharma- 
kognos..  3.  Aufl.  (1891).  P-  '^'^"''^  Jones,  Just,  1886,  Bd.  I,  p.  198;  Thresh,  Just, 
1884,  Bd.  I,  p.  187;  WiTTMACK,  JuBt,  1887,  Bd.  II.  p.  497;  GbCning,  Just,  1881, 
Bd.  I,  p.  77;  Krauss,  Just,  1890,  Bd.  II,  p.  3UÖ;  Peacock,  Just,  1892,  Bd.  II, 
p.  389;  Braconsot,  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  VIII,  p.  241  (1818);  Peckolt. 
Just.  1881,  Bd.  I,  p.  116;  Bichy,  Just,  1885,  Bd.  I.  p.  89;  Ewell  u.  Wiley, 
Jahreeber.  Agr.-Chem.,  1894,  p.  213;  Peckolt.  Just,  1893,  Bd.  II.  p.  4(>8;  Trimble. 
Just.  1890,  Bd.  I,  p.  91;  YVON,  Just,  1877,  p.  (163;  Coreswojder  u.  Conta- 
MiXE,  Just,  1879,  Bd.  I,  p.  394;  Meise,  Cheni.-Zeiig.,  1881,  p.  6öl:  Gripps  u. 
Whitby,  Just,  1892,  Bd.  11.  p.  37(i;  C.  Brighetti,  Chem.  C,  1900,  Bd.  I,  p.  915. 

CiBpsk,  BicK-liemio  der  PnHmun.  24 


.gle 


;^7I.>     Aclilzehnte«  Kapiiel:  Der  KoIileDliydrflUroffivechael  in  ^poicherorguien. 


Proicnt 
WasMrgehalt 

S-freie 
Extnüttutoffe 

Starke 

Autor 

Heuchera  americana 

8,08 

4,67 

Peacock 

LathjTUH  tuberoBiw 

65,fiO 

16,8 

Bhaconnot 

Apioa  tuberös» 

7<  1,685 

18,666 

7,024  Brighetti 

Stillingia  ailvatica 

16,5 

23,73 

BlCHY 

Manihot  nlilissiiDa 

Trockensbst. 

88,49 

KÖNIG 

■- 

61,3 

— 

30,98 

lEwELL  und 

^         -Aipif  geschalt 

Trockensbat. 

80,05 

l        WiLBY 

Vitis  sessiliflora  Bak. 

66,25 

6,88 

Peckolt 

Peucedanum  eur\-rarp. 

10,3 

— 

36,06 

l  Tbikble 

Caiibyi 

7,9 

— 

17,02 

Thapaia  garganica 

Trockensbat. 

— 

22,61 

j  YVON 

SilpbiiiiD  perfoliatiim 

— 

26,12 

Faetinaca  eativa 

79,34 

— 

1,075  CORENWIMDER 

Ipomoea  Batatas 

Trockensbat. 

61,98 

König 

.. 

„ 

29,0 

A.  Meter 

SolaDum  tuberosum: 

europftiache  Knollen  TrockeDsbet. 

- 

67,03 

[  Meise 

peruanische         „ 

„ 

— 

94,1(16 

Cephaelia  Iperacuanha 

10,86 

^ 

44,04 

Cripps  und 
Whitby 

Als  Dextrane  wurden  gummiartige  Kohlenhydrate  bezeichnet, 
welche  bei  iler  Hydrolyse  Traubenzucker  liefern.  Ein  solches  Dextran 
wurde  in  der  Zuckerrübe  aufgefunden').  Auch  beschrieb  Yoshiuuba'} 
einen  analogen  Stoff  aus  den  WiirzelknoUen  von  Colocasia  antiquoruni. 

Reservestoffe,  welche  bei  der  Hydrolyse  Mannose  liefern,  demnach 
als  Mannane  zu  bezeichnen  sind,  wurden  im  Rhizom  der  Aracee  Hy- 
drosme  (Amorphophallus)  Rivieri  var.  Konjaku  von  Tsujt')  beschrieben. 
Weitere  Angaben  haben  Kinoshita*)  und  Tsukamoto')  hierüber  ge- 
bracht. Es  sollen  sich  hier  zwei  Mannane  nebeneinander  finden:  ein 
schleimiger  Stoff  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Kohlenhydrat  Sie 
bilden  nach  Tsuji  ;>OProz.  der  Trockensubstanz  der  Knollen.  Parkin  ^) 
beschrieb  ein  Mannose  lieferndes  Reservckohlenhydrat  aus  Liliumzwiebeln. 
Die  Schleimzellen  in  den  Knollen  zahlreicher  Orchideen,  deren  Verhält- 
nisse in  neuerer  Zeit  besonders  von  Hartwich  ^  studiert  worden  sind, 
enthalten  schleimige  Kohlenhydrate,  welche  ebenfalls  als  Reser\-estoffe 
fungieren  dürften.  Ganb  und  Tollens'»)  fanden,  daß  bei  der  Hydro- 
lyse des  Orchideenschieimes  Dextrose  und  Mannose  entstehen;  mit 
Salpetersäure  oxydiert,  ergibt  dieser  Schleim  keine  Schleimsäurebildung. 
Der  Salepschleim  ist  in  Wasser  löslich,  ist  nach  Pohl*)  durch  Natrium- 
Eulfat.  Bittersalz  oder  Ammoniunisulfat  auszusalzen;  es  lassen  sich  so 
fraktionierte  Fällungen    von  verschiedenen  Kohlenhydraten    des  Salep- 

1)  BcHEiBLER,  DüMirHEN,  JahreBbcr.  Agr.-Chem,,  1890,  p,  250.  —  3)  K. 
YosHiMURA,  Coli.  Agricult.  Bull.  Tokvo,  Vol.  II,  p.  207  (1095).  —  31  O.  Tsrji. 
Undw.  Vcrsuchstat,,  EM.  XLV,  p.  4aii  (1894);  L()ew,  ibid.,  1895.  p.  433.  — 
«}  Y.  Kinoshita.  Bull.  Coli.  Agriculi.  Tokvo.  Vol.  II.  p.  20(i  (IS9.5).  —  B)  M. 
Tslkamoto,  Chem.  Centr..  1897.  Bd.  I.  p.  («3.  —  6)  Pahkin.  Botan.  Zeitg.,  19Ü1. 
n.  Abt..  p.  303.  -  7)  C.  Hahtwich.  Arch.  l'hsnu.,  Bd.  COXXVIII,  p.  56a  (18901. 
-  8)  Gasb  u,  ToLi-EXa.  Ber.  t-hem.  Oe».,  Bd.  XXI.  p.  2150  (1888);  Lieb.  AiioaL, 
Bd.  CCXLIX.  p...2ra  (18tiÖ);  ferner  A.  HiUiEB,  Ber.  ehem.  Cies-,  Bd.  XXXVI. 
p.  SHIll  (11K);i).  C'1)er  Salepschleiiii  v^l.  von  älteren  Autoren  Payen,  Conipt.  rend., 
Tome  XXV.  p.  380  (184?).  —  9)  J.  Pohl,  Zeitst-hr.  physio].  Chem.,  Bd.  XIV. 
p.  151  (1S811). 
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Schleimes  erzeugen.  Nach  Draqqendorff  ')  enthalten  die  Orchideen- 
knollen  48  Proz.  Schleim,  27  Proz.  Stärke  und  1  Proz.  Zucker. 

Galaktan  ist  wohl  im  Aithaeaschleim  enthalten,  da  derselbe,  mit 
Salpetei-säure  oxyiliert,  Schleimsäure  liefert^.  Der  Althaeaschleim  ist 
unlöslich  in  Kupferoxydammoniak,  gibt  keine  Reaktion  mit  Jodkali  oder 
Ghlorzinkjodlösung.  Er  ist  im  Zellinhalt«  dünnwandiger  Schleimzellen 
enthalten,  welche  im  slärkereichen  Parenchjmgewebe  zerstreut  liegen. 
Buchner  fand  in  Althaeawurzel  35  Proz.  Schleim  und  37  Proz.  Stärke. 
Seiokette  ^)  gab  an,  daß  die  Knollen  von  Stachys  affinis  Bge  75  Proz. 
(iaUktan   enthalten;    walirscheinlich   war   die   Stachyose   damit   gemeint. 

Ob  die  schleimige  Substanz  der  Enzianrhizome,  welche  nach  BouR- 
QUELOT  und  H^RissEY*)  Galaktose  und  Arabinose  bei  der  Hydrolyse 
liefert,  im  Sinne  dieser  Autoren  ein  „Pektinstoff"  ist  und  als  nicht  in 
Lösung  gehender  Zell  wandbestand  teil  anzusehen  ist,  oder  ob  es  sich  um 
einen  Reservestoff  handelt,  ist  noch  nicht  entschieden.  Die  gleiche  Frage 
ist  noch  offen  bezüglich  des  von  Lippmann')  in  der  RunkelrQbe  nach- 
gewiesenen Galaktans. 

Für  das  Orchideenmannan  bat  H^IBSET^)  nachgewies^i,  daß  es 
durch  Mannose  hydrolysierendes  Enzym  aus  Leguminosensamen  (Semtnase) 
angegriffen  wird. 

lim  eine  wirkliche  Reservecellulose,  welche  in  Form  von  Zellwand- 
verdickungen  auftritt,  soll  es  sich  nach  Angaben  von  Scueixenberg, 
sowie  Schulze  und  Castoro  ^)  in  dem  untersten  Internodium  von 
JHoIinia  coerulea  handeln,  wo  sie  in  dem  Markparenchym  auftritt.  Es 
soll  sich  um  eine  Hemicellulose  handeln,  welche  bei  der  Hydrolyse 
Xylose,  Lävulose  und  Dextrose  liefert 

Für  viele  Fälle  sind  die  Reservekohlenhydrate  aus  Speicherorganen 
noch  ganz  unzureichend  untersucht,  und  ihre  Natur  chemisch  nicht  näher 
erforscht 

§  4. 

Ver&nderungen  der  Kohlenhydratreserven  wahrend  der 

Ruhezeit  von  Speicherorganeti. 

So  wie  in  vielen  Baumstämmen  während  der  Winterruhe  auf 
Kosten  des  vorhandenen  Vorrates  an  Kohlenhydraten  Bildung  von  Fett 
erfolgt  (vgl.  Kap.  6),  so  tiiiden  wir  auch  in  Knollen  und  Rhizomen  stoff- 
liche Veränderungen  der  aufgestapelten  Kohlenhydrate  infolge  niederer 
Temperaturen,  welche  allerdings,  soweit  bekannt,  nicht  in  Fettbildung, 
sondern  nur  in  einer  CberfÜhrung  von  Stärke  in  Rohrzucker  bestehen. 

Bisher  ist  hiervon  Übrigens  ein  einziger  Fall,  das  Süßwerden  von 
Kartoffeln  infolge  von  niederen  Temperaturen,  näher  untersnoht,  eine 
altbekannte  Erscheinung,  welche  früher  direkt  auf  Brfrieren  der  Knollen 
sortlcbgeführt  wurde**}.     Payen^)  war  der  Ansicht,  daß  bereite  vor  dem 

I)  Zit,  in  Fi.OtTCIöER,  Pharmakognosie,  3.  Anfl,,  p.  347.  —  3)  Fl.OCKlßER. 
I.  c.  (1891).  p.  374.  —  3)  A.  Seionbtte.  Bull.  rac.  botan.  France.  1»89,  p.  189. 
—  *)  BouRQUELOT  u.  Herissey,  Jouro.  pharm,  chim.,  18il8,  Tome  VIEI,  p.  49.  — 
B)  LiPPMASN,  Her.  ehem.  Ges..  Bd.  XX,  p.  1001  (I8S7).  —  6)  H.  HERlfisEY. 
Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  721  (19ü:i).  —  7)  H.  C.  Schellen berg.  Berichte 
»chweiz.  botan.  öes.,  Heft  7  {1897};  E.  Schi,t.ze  u.  N.  Castoro,  Zeitachr.  pbvsiol. 
ehem..  Bd.  XXXIX,  p.  318  (1903).  —  8)  Altere  unkritische  Ansichten  über  das 
Süßnerden  der  Karloffcln  linden  sich  z.  B.  referiert  bei  Meyen,  Jahri^bericht  über 
die  Resultate  etc.  der  phyaiol.  Botanik,  1838,  p.  120.  —  9)  Payen.  Compt  rend., 
Tome  VI,  p.  2~T)  (183S);  vgl.  auch  BorssiNOAULT.  Die  Landwirtschaft  in  ihr. 
Bez.  z.  Chemie  etc.,  Bd.  I,  p.  206.    Deutsch  von  Grauer  (1851). 
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Ge^ereu  die  Vegetation  ihren  Anfang  genommen  habe  and  daher  die 
Zuckerbildnng  eingetreten  sei.  Nachdem  auch  neuere  Arbeiten  ')  hierin 
keine  wesentlichen  AufklSningen  gebischt  hatten,  gelang  es  1 882  MüLLER- 
ThcrgaL'^j  zu  zeigen,  daß  die  Zuckerbildung  mit  pathologischen  Erfrie- 
rungsvorgäugen  nichts  zu  tun  hat.  sondern  Temperaturen  von  0 — 6*  C 
rollständig  ausreichen,  um  daß  ..Süß werden*'  der  Knollen  hervorzurufen. 
Die  Erscheinung  ist  übrigens  nicht  bei  allen  Kartoffel  Sorten  gleich  intensir 
ausgeprägt.  Wichtig  ist  femer  der  von  Müller  konstatierte  Umstand, 
daß  der  Versuch  an  im  Herbst  frisch  ausgegrabenen  Knollen  nicht 
gelingt,  sondern  erst  an  Knollen,  welche  nach  der  Ernte  mindestens 
einmonatliches  Lagern  tiberstanden  haben.  Es  hftngt  die  in  Rede 
stehende  Erscheinung  demnach  unstreitig  mit  dem  Vegetationsrfaytlimus 
und  der  Ruheperiode  der  Kartoff elpflanse  zusammen.  Bei  Temperaturen 
oberhalb  i)°  C  tritt  das  Süßwerden  überhaupt  nicht  ein.  Bringt  man 
bereits  süß  gewordene  Küoilen  in  hfihere  Temperatur,  so  verschwindet 
der  Zuckergebalt  wieder.  Müller  führte  den  Nachweis,  daß  die  Zucker- 
bildung  nur  auf  Kosten  der  vorhandenen  Stärke  erfolgen  kann.  Die 
ZuckeranhAufung  wBhrt  unter  Umst&nden  mehrere  Monate  hindurch  und 
kann  so  weit  gehen,  daß  3  Proz.  des  Prise hgewichtes  der  Knollen  oder 
12  Froz.  der  Trockensubstanz  aus  Zucker  bestehen.  Bringt  man  die 
aUß  gewordenen  Kartoffeln  wieder  in  gewöhnliche  Temperatur  zurück, 
so  werden  nach  Müller-Thuhoac  bei  20 — 30"  C  SOProz.,  nach  Bersch') 
62  Proz.  des  gebildeten  Zuckers  wieder  in  Stftrke  zurückverwandeh. 
Daß  Lagern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zuckerbildung  für  gewöhnlich 
nicht  erzeugt,  haben  auch  Versuche  von  Saare^)  erwiesen. 

Der  Zucker,  welcher  beim  Saßwerden  der  Kartoffeln  entsteht,  ist 
nach  Müllers  Feststellungen  besonders  Bohrzucker. 

Die  Bildung  von  Zucker  aus  St&rke  bei  Einwirkung  niederer 
Temperaturen  auf  ruhende  Speicherorgane  ist  gewiß  eine  sehr  verbreitete 
Lebenserscbeinung  und  wurde  bereits  auch  au  anderen  Objekten  (z.  B. 
Brassica)  schon  konstatiert  [Fagel  und  Maercker  ')].  Rosenbebo  ^) 
berichtete  in  neuerer  Zeit  über  winterliches  Verschwinden  der  Starke 
in  Knollen.  Umfassende  Untersuchungen  hierüber  sind  gewiß  wtlnschens- 
wert  und  würden  wahrscheinlich  auch  zeigen,  inwiefern  die  Vermutung 
berechtigt  ist,  daß  die  niedere  Temperatur  bei  geeigneten  Objekten 
auch  Anwachsen  der  Fettbildung  auf  Kosten  der  Reservestttrke  auszu- 
lösen imstande  ist. 


Die  Resorption  der  Reservekohlenhydrate  beim  Austreiben 
von  Speicherorganen. 

Wenn  nach  Ablauf  der  Ruheperiode  von  Rhizonien,  Zwiebeln  etc. 
das  Wachstum  der  Pflanze  wieder  aufs  neue  anhebt,  so  geschieht  be- 
kanntermaßen die  MaterJalbeschufTung  für  die  Lebenstätigkeiten  auf 
Kosten  der  im   Speicherorgan  angehäuften   ReservestofTe   in  derselben 

1)  Z.  B.  Pahel  u.  Makrcker,  BieHerniannB  Ceiilralbl.,  1877.  Bd.  XI.  p.  203, 
—  9)  MÜLI.ER-THVKUAC,  Undw-  Jahrbücher.  Bd.  XI,  p.  744  (IBSl>):  Bd.  XIV, 

6  909  (IHK-));  vgl.  auch  MAKCAai.  Just  Jahrcaber.,  18!tl.  Bd.  1.  p.  47.  —  Sl  W. 
ERKCH,  Cheiii.  Uentr,  18'J(i.  Bd.  II.  p-  I12i.  —  4)  O.  Saare,  Zeitwhr.  f.  Siwrilu«- 
iiiduRlrie.  IÖ83.  p.  454.  —  5)  O.  Ro«>:.\bero.  Botau.  Centr,  Bd.  LXVI,  p.  337 
(1896). 
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Weise,  wie  das  Wachstum  der  Keimpflanzen  auf  Kostön  der  Stoffe  des 
Samennährgewebes  eine  Zeit  hindurch  unterhalten  wird.  Puriewitsch  ') 
konnte  zeigen,  daß  die  Entleerung  von  Speicherorganen  geradeso  wie 
bei  Endospermen  selbsttätig  erfolgt.  Auf  Gipsblöckehen  befestigte 
Zwiebelscliuppen  von  Allium  oder  Hyacinthus;  RhizomstQcke  von  Cur- 
cnnia,  Iris  oder  Rudbeckia:  Speicherwurzeln  von  Ranunculus  asiadcus, 
l^ta,  Wurzelknollen  von  Dahlia  entleerten  sich  in  wenigen  Wochen  voll- 
ständig in  das  Wasser  des  Gefäßes,  in  welches  die  Gipssäulchen  unten 
eintauchten.  Die  Entleerung  ging  quantitativ  so  weit  wie  bei  Endo- 
spermen. Dabei  war  es  Puriewitsch  möglich,  auch  eine  neuerliche 
Füllung  mit  Reservestoffen  dadurch  zu  veranlassen,  daß  er  die  ent- 
leerten Objekte  in  Zuckerlösung  einstellte. 

Im  natürlichen  Laufe  der  Vegetation  geht  die  Entleerung  der 
Sjieicherorgane  in  sehr  vielen  Fällen  nicht  so  weit,  daß  der  ganze 
\'orrat  an  Reservestoffen  erschöpft  wird.  Die  neu  ausgetriebenen  [<aub- 
sprosse  sind  relativ  bald  imstande,  so  kräftige  Assimiktionstätigkeit  zu 
entfalten,  daß  neuerlich  ein  Überschuß  an  Kohlenstoffnahrung  in  das 
Speicherorgan  einströmt.  Die  älteren  Rhizomteile  enthalten  daher  häufig 
noch  relativ  viel  Stärke,  wenn  eine  neue  Stärkevermehrung  bereits 
wieder  einzusetzen  beginnt.  Diese  biologischen  Verhältnisse  drücken 
sich  darin  aus,  daß  teilweise  schon  korrodierte  Stärkekörner  neue  sekun- 
däre Schichtenkomplexe  anlagern,  wie  besonders  A.  Meyer ^)  des  näheren 
in  seinen  biologischen  Monographien  von  Dieffenbacbia,  Adoxa  und 
Pellionia  ausgeführt  hat.  In  anderen  Fällen  fällt  aber  das  Speicher- 
organ nach  vollendeter  Entleerung  ebenso  wie  ein  Endosperm  dem 
Tode  anheim,  und  es  vollzieht  sich  in  der  folgenden  Vegetationsperiode 
die  Speicherung  in  einem  neu  angelegten  Organ,  Derartige  einjährige 
Speicherorgane  sind  u.  a.  die  Knollen  vieler  Erdorchideen.  Für  die 
Zuckerrübe  gibt  Gibard^)  an,  daß  der  Zuekervorrat  nicht  merklich 
alteriert  wird,  wenn  die  Vegetationsverhältnisse  Schwankungen  unter- 
liegen oder  neue  Blätter  gebildet  werden. 

Die  Resorption  der  Starke  beim  Austreiben  von  Knollen  iet  beson- 
dei-s  häufig  untersucht  worden,  und  es  laßt  sich  hier  leicht  das  Ver- 
Bchwinden  derselben  und  das  Auftreten  von  Zucker  feststellen.  Daß 
hierbei  amylolytische  Enzyme  in  Betracht  kommeD,  wußten  beieits  Payen 
und  Persoz*).  Baranetzky')  fand  in  ruhenden  Kartoffel knollen  keine 
Diastase,  dagegen  reichlichen  Enzymgehalt  in  austreibenden  Knollen  der 
Kartoffel,  Batate  und  dem  Rhizom  von  Iris  germanica,  femer  in  austrei- 
benden Dancus-  und  Brassica  wurzeln.  Daß  auch  der  Zuckerrübe  diasta- 
tisches Enzym  nicht  fehlt,  hat  GoNNERMANN  *)  gezeigt,  PHL'NET^)  stellte 
fest,  daß  das  amylolytische  Enzym  am  reichlichsten  in  jenen  Knollen- 
teilen auftritt,  welche  den  entstandenen  Keimtrieben  zunächst  liegen. 

Mit  dem  Studium  der  aus  Stärke  in  Knollen  und  Zwiebeln  ent- 
stehenden Produkte  hat  sich  Leclerc  dl'  Sarlon^)  beschäftigt.     In  den 

1)  K.  Puriewitsch.  Ber.  bot.  Qee.,  Bd.  X[V,  p.  207  (1896);  Jahrbücher 
wiM.  Bot..  Bd.  XXXI.  p.  1  (1898).  —  2)  A.  Meyer.  Siärkekömer  (189'»),  p.  249  ff.  — 
8)  A.  GiRAKD,  Compt  rend-,  Tome  C[I,  p.  US9  (ISSO)  —  4)  Payes  u.  Persoz, 
Ann.  chim,  phys..  Vol.  LIII,  p.  73;  Vol.  LVI,  p.  337  (1833).  —  5)  Baraxetzky. 
Die  Rlärkeunibildenden  Fermente  (1878).  p.  57,  17,  .3U;  vgl.  such  A.  Mayer,  Journal 
f.  Landwirtach.,  Bd.  XLVIII,  p.  67  (1900).  —  6)  Gossermass.  Chemik.-Zoitg., 
ß-1.  XIX,  No.  80  (1890).  —  7|  A.  Prüfet,  Compt.  rend.,  Tome  UXV,  p.  751 
(1893);  Tome  CXtV,  No.  19  (1892|,  —  8)  Lbclbrc  du  Sablon,  Compt.  rend., 
Tome  CXXVr,  p.  913;  Tome  CXXVII,  p-  968  (1898). 
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Ficariaknollen  gebt  nach  diesem  Autor  die  Stärke  vom  April  bie  Mai 
in  Dextrin  über,  letzteres  weiter  in  Zucker,  ao  daß  im  Sommer  etwa 
die  Hälfte  der  Reservestoffe  aus  Zucker  besteht.  Sodann  nimmt  die 
ötärkemenge  wieder  zu.  Nach  Mabcacci  '}  isr  in  treibenden  Kartoffel- 
knollen reichlich  Rohrzucker  enthalten.  Die  Stärkelösung  schreitet  relativ 
rasch  vor,  so  daß  in  Kartoffelknollen  mit  3  —  4  cm  langen  Trieben  bereit» 
etwa  V»  (lor  vorhanden  gewesenen  Stärke   verbraucht  ist  *). 

DaßRhizomtriebeDiastafie  aeaeniieren  und  z.B.  Triebe  von  Cynodon 
beim  Durchwachsen  von  Kartoffelknollen  auf  das  Kartoffelgewebe  hier- 
durch einwirken'),  darf  wohl  als  widerlegt  betrachtet  werden ^).  Auch 
die  Meinung,  daß  hei  der  Stärkelösung  in  älteren  Rhiiomteilen  Bakterien- 
michilfe  in  Betracht  komme'),  halte  ich  für  wenig  wahrscheinlich. 

Die  Resorption  des  Inulins  in  austreibenden  Speiclierorganen  wird 
ebenfalls  mit  Hilfe  von  Enzymen  bewerkstelligt  Daran  hatte  schon 
Dragoendorff  gedacht  und  Green")  hat  später  die  Existenz  von 
Inulase  in  keimenden  Topinaniburknollen  und  anderen  Objekten  nälier 
dargelegt.  Vor  Beginn  der  Keimung  ist  das  Enzym  noch  nicht  fertig 
gebildet.  Man  kann  jedoch  durch  schwache  Säurewirkung  eine  Bildung 
von  loulin  hydrolysierendem  Enzym  hervorrufen,  und  deswegen  ist  das 
Vorhandensein  eines  Zymogens  wahrscheinlich.  Inulase  wirkt  am  besten 
in  neutraler  oder  ganz  schwach  saurer  Losung.  Längere  Einwirkung  von 
Säure  oder  Alkali  macht  das  Enzym  unwirksam.  Das  aus  Inulin  ent- 
stehende Produkt  ist  Fruktose.  Interraediärprodukte  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt.  Vielleicht  gehören  dazu  Dragoendorffs  Lävinulin '), 
ferner  das  „lösliche  Inulin"  oder  Inuloid,  welches  Popp  ")  in  unreifen 
Knollen  von  Heliantlius  tuberosus  und  Dahlia  beschrieben  hatte.  Beide 
Stoffe  geben  schon  beim  Koclien  mit  Wasser  reichlich  Fruktose.  Die 
Barytverbindung  des  Inuloid  ist  nur  nach  Alkoholzusatz  fällbar.  Purie- 
WITSCH  beobachtete  bei  der  künstlichen  Entleerung  von  Rhizomstflcken 
der  Rudbeckia  digitata,  die  InuUn  neben  Stärke  enthält,  daß  zuerst  das 
Inulin  und  sodann  erst  die  Stärke  verschwindet. 


§  6. 
Die  Ausbildung  der  Reservekohlenhydrate  In  Speicherorganen. 

Wie  bereits  erwähnt,  haben  die  Versuche  von  Pübiewitsch  gezeigt, 
daß  man  durch  Einstellen  gänzlich  entleerter  RhizomstQcke  oder  Zwiebel- 
schuppen in  Zuckerlösung  eine  Neufilllung  der  Speicherorgane  niil 
Kohlenhydraten  hervorrufen  kann.  Welche  Zuckerarten  und  welche 
Kohlenstoffverbindungen  überhaupt  bei  den  einzelnen  Objekten  bei 
diesem  Speichervorgang  als  Material  geeignet  sind,  bleibt  noch  festzu- 
stellen. Die  Versuche  von  Puriewitsch  waren  mit  Dextrose,  Rohr- 
zucker und  Geraischen  dieser  beiden  Zuckerarten  angestellt  worden. 
Da  es  sich  um  perennierende  Organe  handelt,  so  besteht  die  theoretische 
Möglichkeit  im  Versuche  diese  KeufQllung  und  Entleerung  der  Speicher- 
organe beliebig  oft  zu  veranlassen. 

1)  A,  Mabcacci,  JuBt  Jataresber.,  189].  Bd.  I,  p.  47.  —  2)  Vgl.  Kramf.r, 
Centralbl.  Apr. -ehem..  1881,  p.  717.  —  3}  van  TiEOHEM.Traii^  de  Bot.,  p- lö7  (]S84j. 
—  4)  A.  Pru-xet.  Rev.  g(fn,  de  Bot.,  18SJ1.  p.  106.  —  B)  Vgl.  A.  Mkyer,  Just 
Jahresber.,  ISÖtj,  Bd.  I.  p.  lU.  —  6)  J.  B.  Grees,  Ann.  of  Bot.,  Vol.  I,  p.  223 
(1888|.  —  7)  Vgl.  auch  Jori.iE,  Bull.  boc.  chim.,  Tome  VII,  p.  202.  —  8)  Popp, 
Lieb.  AnnaL,  Bd.  CLVI,  p.  190. 
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Im  natürlichen  Lebensgange  der  Speicherorgane  findet  Entleerung 
UDil  Neufallung  wenigstens  partieli  so  oft  statt  ais  V'egetationsperiotien 
beginnen  und  enden.  Die  aufzuspeichernden  Stoffe  werden  in  manclien 
FäJlen  aus  „Wanderstoffen"  erst  im  Speicherorgan  formiert,  wie  man 
dies  von  der  Stärke  voraussetzen  muß,  welche  in  dem  Reservestoff- 
beliälter  aus  zugeführtem  Zucker  entsteht.  In  anderen  Fällen  sclieint 
der  fertige  Reservestoif  schon  in  den  oberirdischen  Organen  aufzutreten 
und  ohne  Bildung  intermediärer  Produkte  sich  im  Speichororgan  anzu- 
sammeln. So  dürfte  es  wohl  bei  der  Saccharose  der  Zuckerrübe  ge- 
schehen: auch  bei  den  Kompositen  scheint  der  assimilierte  Zucker 
wenigstens  teilweise  schon  im  Sproß  zu  Inulin  kondensiert  zu  werden 
und  das  fertige  Inulin  in  das  Rhizom  abzufließen  [VÖchtinq  '), 
H.  Fischer 'ij. 

Für  die  Saccharose  der  Zuckerrübe  fand  Vriks'),  daß  der  Kopf 
der  Rübe  weniger  Rohrzucker  enthalt,  als  der  Körper.  Letzterer  ent- 
halt den  meisten  Zucker  in  seinem  dicksten  Teil  und  zwar  in  den  mitt- 
leren Gewebeanteilen  des  Querachnittes ;  die  central  und  peripher  gele- 
genen Qtterschnittsteile  enthalten  wieder  weniger  Saccharose.  Im  Kopf 
der  Klibe  finden  sich  noch  Starke  und  reduzierender  Zucker.  Ob  man 
diesen  Befund  auf  eine  in  der  Wurzel  lokal  stattfindende  Bildung  von 
Rohrzucker  aus  zugefUhrten  Hexosen  beziehen  darf,  bleibe  dahiDgeelellt. 
Jedenfalls  kann  man  die  Saccharose  auch  in  den  Blättern  der  Pflanze 
nachweinten*),  und  die.se  Saccharose  mag  in  die  Wurzel  fertig  gebildet 
einwandern.  Natürlich  muß,  wie  tatsächlich  auch  gefimden  wurde,  die 
Saccharosebildung  in  der  Wurzel  in  engem,  quantitativem  Konnex  mit 
der  Ausgiebigkeit  der  Assimilationstätigkelt  der  Blatter  stehen.  Bei 
der  Rohrzuck  erspei  ch  er  ung  dürften  vielleicht  Lös  ungsaifini  taten  analog 
den  Farbstoff  speicherungen  bei  gequollenen  Leimplatten  [HoFHBlSTBl), 
Spiro-')]  oder  „physikalische  Selektion"  eine  Rolle  spielen,  und  Saccha- 
rosespe icherunj^  müßte  in  allen  fallen  dort  erfolgen,  wo  Zellsnbstanzen 
vorhanden  sind,  in  welchen  Rohrzucker  leichter  löslich  ist,  als  in  den 
umjcebenden  Medien.  Es  laßt  sich  auch  die  von  Maqi,'enng  ^)  geäußerte 
Meinung,  daß  der  niedrigere  osmotische  Druck  der  BohrzuckerlöBimgen 
im  Vergleich  zu  gleichkonzentrierten  GlukoselOsungen  ein  Agens  bei 
dem  Zuströmen  des  Traubenzuckers  nach  den  Orten  seiner  Umformung 
zu  Rohrzucker  darstellt,  nicht  abweisen.  Denn  in  allen  Fällen,  wo  die 
Bildung  eines  osmotisch  weniger  wirksamen  Stoffes  stattfindet,  liegt 
darin  der  Anstoß  7.um  Zuströmen  neuen  Bildiingsmaterials  von  höherem 
osmotischen  Werte.  Sollte  die  Saccharose  bereits  in  den  Blättern  ge- 
bildet sein,  so  begegnet  diese  Auffassung  jedoch  schon  Schwierigkeiten. 
Invertierendes  Enzym  ist  in  Zuckerrüben  nachgewiesen  (Oonnerhann, 
Stoklaha'),  und  vielleicht  steht  dasselbe  zur  Rohrzuckerbildung  in  Be- 
ll H.  VöcHTiNG,  Ober  die  dnrch  Pfropfen  herbeigeführte  Symbiose  de» 
Heiianthus  tuberosua  und  aDOuna.  Sitz.-Ber.  legi.  preuQ.  Akad.,  Bd.  XXXIV  (1894|, 
phys.-math.  Kl.,  p.  705.  -  2)  H.  Fist:^MBB,  Cohna  Beitr.,  Bd.  VIII.  p.  02  (189S). 
—  8|  H.  DE  Vbies,  LandtTirtsch.  Jahrb.,  1879  p.  417.  —  4)  A.  OikarD,  Oonipt. 
read.,  Tome  XCVil.  p.  1305  (18&4);  Tome  XCIX.  p.  808  (1805);  Tomo  CII,  p.  1324, 
1489.  1565  (löö6)r  Tome  CHI,  p.  72.  159  {1886).  —  5|  Fa.  Hofmeister,  Arcb. 
exp.  Pathol.,  Bd.  XXVIII,  p.  210  (1»U8):  K.  Spiro.  Über  physikalische  Selnlction, 
Habilitatioiisiichrift  SiraBburg,  1897;  v^\.  Kap.  I,  p.  39.  —  6)  Hierzu  L.  Maql'ENNE, 
Compl.  r-,  Tome  CXXI,  p.  834  (1896);  Annal.  agron.,  Tome  XXII.  p.  5  (IS9Ö); 
Brasse,  ibid.,  Bd.  XII  (1880).  Über  die  Saccharoaebildung  in  Rüben  vgl.  auch 
LlPPtlANN,  Chemie  d.  Zuckerarten.  2.  Aufl.  (1805),  p.  1050.  —  7)  M.  GotTNER- 
UAKN,  Zeitachr.  Verein  für  RQbenzuckerind..  1898,  p.  (367,  931;  J.  Stoklasa, 
Hotmeiat  Beitr.,  Bd.  III,  p.  493  (1903). 
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30.  Juni 

7.  Juli 

0,33 

0,72 

4,60 

4,69 

61,3 

66,8 
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Ziehung.  Bezüglich  der  Entwicklungsgeachicbte  der  Stärkekörner  tu 
Speichersprosaen  sei  nochmals  auf  die  erwähnten  monographischen  Studien 
A.  Mevers  verwieaen,  wo  sich  viele  Angaben  über  die  hierbei  statt- 
findenden Wachstums  Vorgänge  finden.  In  den  Untersuchungen  von 
Vries  ')  über  den  Transport  von  Kohlenhydraten  in  neuangele^te  Kar- 
toffeJknoUen  wurde  gezeigt,  inwiefern  ein  Stoff  aastausch  mit  älteren 
Knollen  stattfindet,  welche  also  einen  Teil  ihrer  Reservematerialien  an 
jüngere  Reservestoffbehälter  abtreten ,  und  inwiefern  nach  Erschöpfuni; 
der  Mutterknolle  die  assimilatorische  Tätigkeit  der  Blätter  die  jungen 
Blätter  mit  Reservestoffen  versieht.  Der  Gang  des  Stoffwechsels  der 
heranreifenden  Kartoffelknollen  w-urde  durch  Kkeusleb')  und  von  Hfs- 
OERBt'HLER^  verfolgt;  der  letztgenannte  Autor  gibt  für  den  Gang  der 
Stärk espeicherung  während  des  Sommers  folgende  Zahlen  in  Prozenten 
der  Trockensubstanz: 

23.  Juni 
Reduzierender  Zucker  6,40 

Nach  Inversion  reduzierender  Zucker  — 

Stärke  56,7 

Pruket*)  fand,  dafl  die  Reservestoffe  der  Kartoffel  sich  besonders 
in  der  Nähe  der  vorderen  Knospen  ablagern,  die  später  auch  bei  der 
Keimung  besonders  rasche  Entwicklung  zeigen.  Daß  in  unreifen  Kar- 
toffelknollen tatsächlich  reichlich  Saccharose  vorkommt,  haben  sodann 
SCHl'LZE  und  ÖELIWANOFF ")  erwiesen.  Auch  hat  Leclerc  du  Sablok*) 
Saccharose  bei  der  Stärkespeicherung  in  Orchideenknollen  (Ophrj-s)  vor- 
gefunden. 

Die  Inulinspeicherung  in  Reservestoffbehaltern  ist  noch  wenig  be- 
kannt. Nach  den  erwähnten  Untersuchungen  von  VöChtinö  und  H. 
Fischer  wird  wenigstens  ein  Teil  des  Inulins  bereits  fertig  oder  als  ein 
dem  Inulin  sehr  nahestehender  Stoff  den  Knollen  aua  den  oberirdischen 
Teilen  zugeführt.  Jugendliche  Knollen  von  Dahlia  und  Helianthus  ent- 
halten aber  auch  viel  Fruktose  und  optisch  inaktive,  leicht  in  Fruktose 
überzuführende  amorphe  Kohlenhydrate,  wie  Lävinulin  [Draooen-dorff ')] 
und  Inuloid  [Popp»)]. 

Inwieweit  die  Beobachtung  von  H.  Fischer*),  dafl  der  Preßsaft 
aus  halbwüchsigen  Topinamburknollen,  welcher  deutlich  Zuckerreaktion 
zeigt,  nach  einiger  Zeit  ruhigen  Stehens  keinen  Zucker  mehr  nachweii^en 
läßt,  zum  Verständnis  der  Kondensation  des  Zuckers  zu  Inulin  ver- 
wertbar sein  kann,  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 


1)  Veies,  Landw.  Jahrb.,  1878,  p.  ö9l.  Vgl.  auch  Befunde  v.  A.  Girabp, 
Compt.  rend..  Tome  CXVI,  p.  1148  (1893).  ~  2)  U.  Kreusi.er.  Just  Jahreeber,, 
18ÖÖ,  Bd.  I,  p.  1.57.  —  3)  F.  HuxgerbÜhler,  I^ndwirtsch.  Versuchstat.,  Bd- 
XXXTI,  Heft  5  (1886),  p.  381.  —  4)  Pbünit.  Re?.  gen.  Bot.,  Tome  V.  p.  49 
{1893).  —  S)  E.  Schulze  «.  Seuwanoff,  Landw,  Versuchstat.,  Bd.  XXXIV, 
p.  403  (1888).  —  6)  Leclerc  du  Sablon,  Compt,  rend.,  Tome  CXXV.  p.  134 
(1897).  —  7)  Draogendorff,  Mater,  z.  Monogr.  d.  Inulin  (1S"0|;  ferner  DuBRfK- 
FAIT,  Jahresb.  d.  Chem..  1867,  p.  768;  Ville,  Joulie,  Bull.  vk~  cbira.,  Tome  VIT, 
p.  262.  —  S}  PoFP.  Lieb.  Anna!.,  Bd.  CLVI,  p.  190.  —  V)  Fischer,  1.  c.  p.  93. 
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Neunzehntes  Kapitel:  Der  Kohlenhydratstoffwechsel  in 
Sproßorganen  und  Laubknospen. 


In  BaumstBmmen  vorkommende  Kohlenhydrate. 

Als  Speichergewebe  fiirKohlenhythate  in  holzigen  Stämmen  fungiert 
(las Phloemparencliym  mit  den  phloemständigen  Markstrahlen;  wenn  noch 
vorhanden,  meist  auch  das  primäre  Rindenparenchym;  im  Holzteile  die 
Xylenistrahlen  und  Parenchynizellgruppen  des  Holzes.  Fischer  'J,  sowie 
Strasburger  ä)  haben  gezeigt,  daß  im  Bedarfsfälle  selbst  wasserleitende 
Elemente:  Tracheiden  und  Gefäße,  wenigstens  temporär  als  Behälter 
und  Transportwege  für  Zucker  in  Stämmen  herangezogen  werden.  Ge- 
löste Stoffe,  welche  mit  dem  aufsteigenden  Wasserstrom  befördert  werden 
können,  vermögen  auch  in  plasmaleeren  Zellorganen  zu  ruhen  und  zu 
wandern,  während  natürlich  die  Entstehung  von  Stärke  an  die  Gegen- 
wart von  Protoplasma  und  plasmatischer  Organe  der  Zelle  geknüpft  ist; 
vielleicht  gilt  für  die  Enzymwirkungen  überhaupt  Ähnliches,  wenn  auch 
noch  zu  untersuchen  bleibt,  wie  weit  etwa  sezernierte  Fermente  in  tote 
Zellen  der  Umgebung  vordringen  können. 

Man  kennt  eine  ganze  Reihe  von  Zuckern  und  Kohlenhydraten 
als  Reservestoffe  von  Bäumen,  und  diese  Stoffe  zeigen  in  ihrem  bio- 
chemischen Verhalten  weitgehende  Übereinstimmung  mit  dem,  was  von 
anderen  Speicherorganen  in  den  vorangehenden  Kapiteln  dargelegt  wurde. 

Mannit  ist  in  der  Rinde  vieler  Holzpflanzen  gefunden,  vor  allem 
bei  den  Oleaceen  (Olea,  Fraxinus  etc.);  das  früher  unterschiedene  „Fra- 
xinin"  war  nur  unreiner  Mannit^);  Mannit  ist  ferner  nachgewiesen  bei 
den  Evonymusarten *),  im  Kambialsafte  der  Fichte*),  bei  Platanus  orien- 
talis  *),  in  der  Rinde  von  Genipa  brasiliensis  Mart, ')  und  von  Basana- 
cantha  spinosa*). 

Dulcit  wurde  in  der  Rinde  von  vielen  Evonymusarten  von  einer 
Reihe  von  Beobachtern  konstatiert ") ;  auch  bei  Celastrusarten  und 
Schaetferia.  Monteverde  '")  berichtet,  daß  der  Dulcit  in  Evonymus- 
zweigen  während  der  Winterruhe  analog  der  Stärke  in  anderen  Fällen 
aus  den  Geweben  verschwindet,  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  Fett- 
bildung. 

Die  Befunde  Fischers  zeigen,  daß  viele  Bäume  in  ihrem  Holze 
selbst  zur  Winterszeit  viel  Zucker  enthalten,  so  daß  man  die  Hexosen 
hier  mit  zu  den  Reserven  zählen  darf;  doch  soll  nach  den  (allerdings 
nicht  quantitativen)  Untersuchungen  Fischers  der  (Jlykosegehalt  im 
Winter  aligemein  kleiner  sein,   Traubenzucker  kann  gewiß  als  allgemein 


1)  A.  Fischer,  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  405;  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV  (18Sl>); 
Jahrb.  widsensch,  Botan.,  Bd.  XXII,  p.  73  {189Ü).  —  2)  Stbasbüroer.  Bau  und 
Verriebt,  der  tjeltungHbaboen  (1891),  p.  877.  -  3)  J.  Stenhouse,  Lieb.  Ann., 
Bd.  XCI,  p.  2ü5  {iSäi);  Mannit  in  Kanellrioile:  W.  Meser  u.  V.  Beiche.  Lieb. 
Ann..  Bd.  XL VII,  p.  284  (1843).  —  4)  Pascmkis.  Pharm.  Centralhalle,  Bd.  XXV. 
p.  193  (188-11.  —  »)  J.  Kachler,  Mon.  Chem..  Bd.  VII,  p.  410  (1886).  —  6)  Jan- 
DBiER,  Jü8t  Jahresber.,  1893,  Bd.  IL  p.  461.  —  7)  W.  Kwasnik,  ChemiL.-Ztft., 
Bd.  XVI,  p.  109  (1892|.  —  8)  B.  GrCtzner,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXIII, 
p.  1  {189d).  —  0)  BoRODIS.  JuBt  Jnhreaber.  1890,  Bd.  II,  p.  299;  v.  HÖRSEL, 
ibid.,  19C)0,  Bd.  11,  p.  42;  Chem,  C,  1000,  Bd.  L  p.  8f«J.  —  lO)  Monteverde, 
Just  Jahresber.,  1892,  Bd.  I,  p.  442. 
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verbreitet  gelten,  wenn  man  sich  auch  meist  damit  begnügt  hat,  den 
Zuckernachweis  auf  die  Reduktionsprobe  zu  beschränken.  Auch  Fruktose 
ist  sehr  häufig  zu  fiaden.  Im  Zuckerrohr  finden  sich  neben  Saccharose 
beide  Hexosen;  in  den  Knoten  des  Stammes  fand  Beeson ')  weniger 
reduzierenden  Zucker  als  in  den  Internodien.  In  ganz  jungem  Zucker- 
rohr fand  Prinsen-Ceeblios-)  etwa  .V>  Proz.  fiesamtzucker.  alle  drei 
Zucker  zu  gleictien  Teilen:  in  den  jungen  Teilen  des  reiferen  Rohres 
waren  17,3  Proz.  (iesanitzucker:  Lävulose,  Dextrose  und  Saccharose  ver- 
hielten sich  darin  wie  1  : 3 :  82.  Im  ganz  reifen  Rohr  kann  die  Lävu- 
lose ganz  verschwinden,  ja  selbst  der  gesamte  reduzierende  Zucker,  wie 
WiLEY*)  für  manche  Fälle  konstatieren  konnte. 

Saccharose  ist  in  Stammorganen  nicht  selten  in  sehr  erheblicher 
Menge  angesammelt. 

Der  Zucker  des  Palmsaftes  (Arenga  saccharifera)  hat  nach  den 
Analysen  von  DiSon*)  einen  Gehalt  von  87,97  Proz.  Eohrem^ker,  1,53 
Proz.  Dextrose  und  0,18  Proz.  Fruktose.  Reichlicher  Rohrzuckergehalt 
ist  ferner  bekannt  vom  Safte  der  Stamme  mancher  Acerarten  (sacchara- 
tum  Marsh,  barbatum  Michx.,  Floridanum  Chapm.,  ^andJdeutatum  Nutt.) 
Nordamerikas 'J.  Reiner  Ahomsaft  enthalt  nach  Wll-EY*)  keine  Spur 
von  reduzierendem  Zucker.  Nach  Meill*:ke  ')  ist  Saccharose  in  der 
Rinde  von  Quillaja  Saponaria  zugegen  (das  von  anderen  Autoren  ange- 
gebene Laktosin  der  Quillajarinde  iut  Saccharose,  die  mit  Saponin  ver- 
unreinigt war).  Der  Weinstock  enthalt  nach  Roos  und  Thomas*)  in  den 
ersten  10 — 12  Wochen  des  Wachstums  in  Bl&tter  und  Holz  Saccharose, 
spater  hauptsächlich  aber  Dextrose.  Bei  Gräsern  ist  Saccharose  ver- 
breitet als  Heservestoff.  Frisches  Zuckerrohr  enthalt  nach  Vandesmet') 
12  —  18  Proz.  Rohrzucker  imd  bis  0,7  Proz.  reduzierenden  Zucker.  In 
den  einzelnen  Halmteilen  (ein  Halm  wog  durchschnittlich  4,4  kg,  war 
48  mm  dick  und  2,6  m  hoch)  war  an  Zucker  enthalten: 


Weiße  Spitze 

Oberer  Teil 

Mittlerer  Teil 

Un  lerer  Teil 

0,4  m 

0,525  m 

1,05  m 

0,526  m 

Saccharose 

1,914  Proz. 

7,790  Proz. 

14,055  Proz. 

14,700  Proz 

Glukose 

2,367      „ 

0,945      „ 

0,207      „ 

0,175      „ 

Der  Stengel  von  Sorghum  saccharatum  enthalt  nach  Wachtel  '*) 
im  unteren  und  mittleren  Ötengelteile  15,8  Proz.  Rohrzucker,  im  oberen 
16,9  Proz.  Im  Sorghumzucker  selbst  fand  Hodck  ")  92  Proz,  Saccha- 
rose und  4,5  Proz.  Glykose.  Daß  auch  der  Maisstengel  viel  Rohrzucker 
enthalt,  ist  schon  lange   bekannt  '*). 

Auch  in  Bambusen  dürfte  reichlich  Saccharose  vorhanden  sein. 

1)  J.  L.  Beeson,  Amer.  ehem.  Jonrn.,  VoL  XVI,  p.  454.  —  S)  Prinses- 
Geekijgs,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XX.  p.  721  (1897).  -  3)  H.  W.  Wiley,  Jonrn. 
Anieric.  ehem.  »oc-,  Vol.  XXV,  p.  855  (1903).  Ober  die  Verhältaisae  bei  Zea 
ÄlHys  vgl,  C.  Ihtkati  und  O.  Oettinger,  Compt.  r.,  Tome  OXXVIII,  p.  1115 
(1899);  Chem.  C,  ISMX),  Bd.  I,  p.  43.  —  4|  P.  H.  Deon,  Bull.  «oc.  chim.  (2). 
Tome  XXXII,  p.  125  (1879).  —  5)  W.  Trelease,  Missouri  Bot.  gard.  5«li.  Aon. 
Bep.,  1894,  p.  88.  —  6)  Wiley.  Chem.  News,  Vol.  LI.  p.  88  (1885).  —  Ti  O. 
Meillere.  Bull.  hoc.  chim.  (8),  Tome  XXV,  p.  141  (1901).  ~  S)  L.  Roos  und  E. 
Thomas,  Compt.  rend.,  Tome  CIV,  p.  593.  —  9)  E.  Vandesmbtt,  Centr.  Agrik- 
Chem.,  1878,  p.  295.  Über  Zuckerrohr  vgl.  auch  H.  Wlvter.  Bot.  Cenlr..  Bd. 
XLVII,  p.  46  (1891);  Zuclcerrohranalysen :  KoBüS,  Modedeel.  Proefatat.  Ostjava, 
1897.  —  10)  A.  V.  Wachtel,  Centr.  Agrik.-Chem.,  1880,  p.  344;  vgl.  auch  F. 
MKirNiER,  Biederm.  Centralbl..  1880,  p.  629.  —  U)  HotrcK,  Pharm.  Journ.  Tranaact., 
1884,  p.  909.  —  12)  Vgl.  Pallas,  Compt.  rend..  Tome  II.  p.  461  (1836). 
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Die  Bedeutung  der  Stärke  als  Reservestolf  in  Baumstämmen  wurde 
schon  1H3Ö  durch  Th.  Hartiq  ')  gebührend  hervorgehoben.  Manche 
Stämme,  wie  von  den  Sagopalmen  (MetroxyJon),  Cycasarten  bekannt  ist, 
enthalten  zu  gewissen  Lebensperioden  außerordentlich  viel  Stärke.  Zalil- 
reiclie  Angaben  über  die  Stärke  von  Stämmen  und  Zweigen  finden  sich 
in  den  Arbeiten  Fischers-),  wo  auch  die  Lösungsvorgänge  ausführlich 
besprochen  sind.  Es  wurde  schon  an  anderer  Stelle  über  die  Ver- 
änderungen im  Stärkevorrat  des  Holzes  und  der  Rinde  während  der 
Winterrube  uud  die  damit  verbundene  Fettbildung  berichtet,  Verhält- 
nisse, die  ebenfalls  besonders  ausführlich  von  Fischer  und  von  Mer'), 
sodann  auch  durch  Petersen*)  und  Rosenberg")  untersucht  worden 
sind.  R.  Haetig")  hat  näher  dargelegt,  daß  die  Stärkevorräte  der 
Bäume  (Fagus)  nur  zum  kleinen  Teil  im  Frühling  sofortige  Wieder- 
verwendung finden,  und  eine  erhebliche  Abnahme  an  Reservestoffen  nur 
bei  sehr  reichlicher  Samenproduktion  des  Baumes  eintritt.  Über  die 
Stärke  im  Periderm  hat  Pirotta')  Angaben  gemacht.  Die  Stärke- 
bewegung im  ersten  Lebensjahre  von  Holzptlanzen  wurde  durch 
Hämmerle'')  bei  Acer  näher  verfolgt. 

Die  während  des  Jahres  stattfindenden  Schwankungen  im  Zucker- 
und Stärkegehalt  in  den  holzigen  Achsenteilen  hat  für  eine  Reihe  von 
Baumarten  Leclerc  dü  Sablon  ")  bestimmt  Für  Castanea  ergaben 
sich  folgende  Zahlen  in  Prozenten  der  Trockensubstanz: 

Zucker:  Stärke: 

StaDiiii       Wurzel  Srnnim         Wurzel 


11.  Januar 

4,0 

1,9 

20,7 

2,'>,3 

26.  Februar 

4.S 

4,7 

20,4 

21,0 

2H.  März 

2,7 

M 

1«,S 

21,4 

20.  Mai 

2,3 

3,1 

17,6 

1(1.7 

22.  Juni 

2,1 

3,(1 

18,3 

18,2 

27.  Juli 

2,0 

,3,(i 

18,5 

20,7 

12.  September 

2,2 

1,« 

23,7 

23,5 

19.  Oktober 

2,2 

1,(1 

24,2 

27„') 

22.  November 

.1,2 

1.1 

21,6 

27.8 

2().  Dezember 

3,7 

1,9 

19,3 

25.4 

Inulin  ist  bei  den  holzigen  Kompositen  vielfach  als  Beservestoif 
des  Stammes  gefunden  worden  [Kraus'");  H.  Fischer")].  Penzig'-) 
gab  Inulin  auch  vom  Stamm  des  Drosophyllum  lusitanicum  an. 


l)  Th.  Hartio,  Joum.  pmkt.  Chem.,  Bd.  V,  p.  217  (183ö).  Von  der  früheren 
Literatur  über  das  Verhalten  der  Stärke  ira  Wint^^  ist  besondere  anzuführen: 
FAMtNTZiN  u.  BoROorK,  Bot.  Ztg.,  1867,  p.  38ü;  Rvseow,  Bot.  Ceiitr-,  Bd.  XIII, 


p.  272  (1883);  Grebnitzky  u.  Barxnetzky.  ibid..  Bd.  XVIIL  p.  157  (1884).  — 
3)  S.  Anm.  1,  p.  377.  —  8)  E.  Mer,  Corapt.  rend.,  Tome  CXIl.  p.  964  (IWH; 
vgl.  aueh  A.  J.  Vandeveldk,  Chem.  C.    1898,  Bd    I.  p.  466.  —  4|  PCTBRflEt 


Ju«t  Jahredber.,  1896,  Bd.  I,  p.  410.  -  Ä)  Robenbero,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVl, 
p.  :«7  (1896).  —  6)  R.  Hartio,  Bot.  Centr.,  Bd.  XXXVI,  p.  388  (1888);  Bot. 
W.,  1888.  p.  837  (1884).  —  7i  R.  Pirotta,  Malpighia.  Bd.  III.  p.  61  (1889). 
über  die  BeserveBloffe  von  Zweij^n  vgl.  auch  Halstep,  Proc.  Amer.  Asboc.,  Vol. 
XXXVIII,  p.  281;  Meeting  188Ö.  —  8)  J.  U;(mhrrlr,  Bericht«  boUn.  Ges., 
Bd.  XIX,  p.  538  (1901).  —  9)  Leclerc  du  Sablon,  Coinpt.  r.,  Tome  CXXXV, 
p.  866  {19(ei.  —  10)  G.  Kraus,  Bot.  Ztg.,  1877,  p.  333.  —  U)  H.  Fischer, 
Cohn«  Beitrüge,  Bd.  VIII,  p.  89  (1898).  —  12)  Penzig,  UntennchuDgen  aber 
Drosophyllum,  Dissert  Breslau.  1877. 
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Nach  Etti  ')  soll  das  neben  Inulin  in  Dahlia-  und  Heliantlms- 
knoUea  vorkommende  Lävulin  (Synanthrose)  auch  in  der  Eichenrinde 
vorkommen.  Vielleicht  handelt  es  sich  aber  doch  nicht  um  völlige  Iden- 
tität Das  Eichenrindenlävulin  ist  amorph,  optisch  inaktiv,  von  fadem 
(ieschmack  und  soll  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnter  Säure  nicht  nur 
Lävulose,  sondern  auch  Tranbenzucker  liefern. 

Abkömmlinge  der  Mannose  und  Galaktose  sind  als  Keservekohlen- 
hydrate  des  Stammes  noch  zweifelhaft  (vergl.  das  Eap.  über  Zellhaut- 
gerlisl).  Angefügt  sei,  daß  Tsl'KAMOTO -')  Angaben  über  Vorkommen 
freier  Mannose  im  Blattstiele  des  Amorph opliallus  Rivieri  vai".  Konjaku 
gemacht  hat,  dem  bisher  kein  ähnlicher  Fall  zur  Seite  steht. 

Storer  ^)  betrachtet  auch  Pentoaane,  welche  im  Holze  und  der 
Rinde  der  BfLiime  vorkommen,  als  Reaervematerial.  Die  Menge  der- 
»elben  ist  allerdings  erheblidt,  doch  ist  es  noch  unbekannt,  inwiefern 
dieselben  im  Bedarfsfalle  tatsfichlich  verbraucht  werden  können. 


Resorption  und  Bildung  der  Reservekohlenhydrate  in 
StSnimen. 

Vom  anatomisch-physiologischen  Standpunkte  aus  sind  die  Resorp- 
tionsvorgänge bei  der  Wiederverwendung  der  im  Stamme  aufgespeicherten 
Reservekohlenhydrate  zu  wiederholten  Malen  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen  worden.  Von  den  Haupttatsachen,  welche  dureh 
anatomische  und  mikrochemische  Methodik  aufgefunden  werden  konnten, 
seien  hier  nur  hervorgehoben  die  Entdeckung,  daß  die  trachealen  Wasser- 
leitungsbahnen für  die  Fortleitung  des  Zuckers  und  anderer  gelöster 
Stoffe  eine  wichtige  Rolle  spielen  [A.Fischer*).  Strasbürqer^)],  femer 
die  vielfachen  Erfahrungen,  welche  man  bezüglich  des  Einflusses  der 
Reser\ekohlenhydrate  auf  die  Bildung  neuer  Gewebe,  dem  kambialen 
Zuwachs,  und  die  Jahrringbildung  zu  sammeln  in  der  I>age  war").  Quan- 
titativ chemische  Untersuchungen  liegen  jedoch  noch  nicht  in  jenem 
Umfange  vor,  welcher  nötig  wäre,  um  ein  deutliches  Bild  von  der  Stoff- 
bewegung bei  der  Resorption  der  Reservestoffe  zu  liefern. 

Die  Entleerung  von  Zweigen  beim  Austreiben  der  Knospen  ist 
nach  den  Versuchen  von  Puriewitsch'')  wie  anderwärts  bei  Reserve- 
stoffbehältern eine  selbsttätige,  und  man  kann  z.  B.  durch  Einstellen 
von  Lindenzweigen  in  Wasser  auch  künstlich  einen  großen  Teil  der 
Reservestoffe  als  Glukose  in  das  Wasser  übertreten  lassen  und  so  eine 
Entleerung  des  Zweiges  herbeiführen.    Unzweifelhaft   werden  bei    der 

l)  C.  Em.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV  (II).  p.  1826  (1881).  —  2)  M.  Tsl'ka- 
MOTO,  Boi.  Mag.  Tokyo.  Vol.  X.  No.  11«.  p.  74  {1896).  —  3)  F.  H.  Storer. 
Bull.  Bussey.  Inalit.  Boston,  VoL  II,  p,  MÜ.  437  (1897  u.  19ÜU).  —  «I  S.  Anm.  I. 
p.  377.  ~  fi)  S.  Anm.  2.  p.  377.  —  6)  Vgl.  hierzu  A.  Wibleb,  Jahrb.  wiss.  BoL, 
Bd.  XVIII,  p.  70  (1887);  Tharanders  foratl.  Jahrb.,  Bd.  XLVII,  p.  172  (18EI7); 
JosT,  Bot.  Ztg..  1893,  p.  89  (dort  die  ältere  Literatur  nachzugehen).  R.  H\btiu, 
Bot.  Ztg.,  18!)i,  p.  177;  Lutz,  Fant«tücks  Beiträge.  Bd.  I,  p.  19  (1895);  ferner 
E.  WOTCZAU  Boian.  Centr.,  Bd.  XLI,  p.  99  (iWWl;  Tr.  Mülleb,  Bot.  Centr., 
Bd.  XXXIX,  p.  31  (183!)i:  J.  PÄrfsLER.  Tharandors  foratl.  Jahrb..  1893,  Bd.  H, 
p.  6J2.  Für  Bambu«»:  SmBAT\,  Journ.  Coli.  Seienc  Imp.  Un.  Tokyo,  Vol.  XIII, 
Pt.  III  (1900),  p.  427:  Habtio,  Bot.  Ztg.,  1862,  p.  73;  0.  Reichardt.  Landw 
Versuchstat..  Bd.  XIV.  p.  323  (187U.  —  7)  K.  PuRiEwrrsCH,  Jahrbücher  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXI,  p.  29  (1898). 
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Stärkelösung  iliastatische  Enzyme  mitwirken,  doch  ist  über  die  Modali- 
täten der  Diastaseproduktion  und  die  Tätigkeit  araylolytischer  Enzyme 
in  St^imen  und  Zweigen  noch  sehr  wenig  experimentelles  Material  ge- 
sammelt worden. 

Sehr  Laufig  imtersuclit  wurde  die  Zu Bamiueii Setzung  des  zu  ilen 
jungen  Trieben  aufsteigenden  „Frühjahrsaafteis"  der  B&ume,  dessen 
Zuckergehalt  bereits  von  Vauquelin  (1800)')  festgestellt  wurde.  SpRtere 
Analysen  des  Birkensaftes  rühren  von  Geiselek')  Iier.  Von  den  neueren 
Arbeiten  sind  zunächst  die  Untersuchungen  des  Frühjahrs  sattes  von  Be- 
tula  alba  und  Acer  platanoidee  durch  Schroedeh ')  zu  erwähnen;  dieser 
Autor  fand  im  Birkensaft  nur  Fruchtzucker,  keinen  Rohrzucker,  während 
der  Ahomsaft  nur  Saccharose  enthielt.  Sowohl  in  verschiedenen  Baum- 
bShen  entnommen,  als  za  verschiedenen  Zeiten  wies  der  Saft  verschie- 
denen Zuckergehalt  auf.  Bei  der  Birke  war  der  Saft  aus  den  Bohrlöchern 
des  oberen  Baumteiles  zuckerärmer,  wahrend  beim  Ahoni  im  Gegenteile  der 
Saft  daselbst  zuckerreicher  war,  als  in  den  unteren  Partien  des  Stammes. 
Der  Birkensaft  zeigte  maximal  1,92  Proz.,  minimal  0,34  Proz.  Zucker- 
gehalt. Bei  Acer  lagen  die  Grenzen  zwischen  3,71  Proz.  und  1,15 
Proz.  Bei  Acer  Negundo  fand  Habhington*)  im  April  den  Rohrzucker- 
gehalt des  Saftes  etwa  2,4  Proz.,  wahrend  Acer  saccharinum  und  ru- 
brum 5,15  Proz.  resp,  2,81  Proz.  Saccharose  aufwies.  Für  Birke  und 
Hainbuche  stellte  HohNberGEH*)  einschlägige  Untersuchungen  an.  Der 
Betulasaft  war  der  zuckerreichere.  Der  Zuckergehalt  nahm  vom  Be- 
ginn der  Untersuchung  an  erst  zu,  aodann  wieder  ab.  In  den  oberen 
Teilen  erwies  sich  diesmal  der  Saft  des  Baumes  viel  zuck  erreich  er. 

Die  Bildung  der  Reserve kohlenhydrate  in  Stammen  ist  nach  bio- 
chemischen Methoden  wohl  noch  kein  einziges  Mal  in  ausführlicherer 
Weise  studiert  worden  und  Angaben  über  den  Gang  dieses  Prozesses 
fehlen  noch   vollständig. 


S  3- 
Die  Verhältnisse  In  Laubknospen. 

Auch  die  Laubknospen  sind  während  ihrer  winterlichen  Ruhezeit 
reichlich  mit  Reservestoffen  erfüllt,  von  denen  insbesondere  die  Stärke 
in  ihrer  Verteilung  in  der  Knospe  durch  Schroeder«),  und  in  neuerer 
Zeit  durch  Fischer')  studiert  worden  ist.  Fischer  zeigte,  daß  man 
wie  in  den  Zweigen  selbst  auch  bei  Knospen  durch  Erwärmung  die 
Stärkebildung  auf  Kosten  des  vorhandenen  Fettes  erzielen  kann.  Auch 
wurde  die  selbsttätige  Entleerung  der  Reservematerialien  beim  Einstellen 
von  Knospen  in  Wasser  beobachtet.  Außer  Traubenzucker,  Fruktose, 
Saccharose  und  Stärke,  welche  auch  hier  weit  verbreitete  Reservestoffe 
darstellen,  ist  als  bemerkenswertes  Vorkommnis  Reserveeellulose  anzu- 


1)  Vadqceuh,  CrelU  Annal.,  1800.  Bd.  1,  p.  40G:  Ann.  chim.,  Tome  XXXI. 
Die  übrigo  allere  Literatur  bd  Trevikanus,  Physiologie,  Bd.  !,  p.  417.  — 
2)  Geiseler,  .louni.  prakt.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  437  (1837);  Brandes,  ibid.,  p.  440. 
—  3)  J.  SCHBOEDEB.  Jahrbücher  wias.  Bot.,  Bd.  VII,  p.  261  (1869):  Landw. 
Versuchafat,  Bd.  XIV,  p.  118  (1871).  —  4)  Harrington,  Just.  Jahresber.,  1888. 
Bd.  I,  p.  49.  —  B)  R.  HOBKBEROEK,  Bot.  Centr..  Bd.  XXXIII.  p.  227  (1888); 
Ber.  chem.  Gea,,  Bd.  XXI,  ref.  481  (1888).  —  Öl  Schhoeder,  Jahrb.  t.  wUs.  Bot., 
Bd,  III.  p.  305.  Über  die  Bolle  der  Knospen  als  Beservestotfbehälter  vgl.  auch 
Gbübs,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXllI,  Heft  4  (1892).  —  7)  S.  Anni.  1,  p.  3" 


Google 


^82       Zwanzigstes  Kapitel ;  Der  KohleiihydratMtoffwechB?]  Aer  Ijiubblätter. 

führen,  welche  Schaar  ')  in  den  Knospentegumenten  von  Frasinus 
excelsior  nachwies.  Die  chemische  Unterguchiuig  der  ZellwandmasseD 
wurde  übrigens  noch  nicht  vorgenommen. 

Eine  Beihe  von  Untersuchern  hat  sich  mit  der  Resorption  der 
Vorratsstoffe  beim  Austreiben  der  Knospen  beschäftigt.  Daß  Diastase 
bei  der  Lösung  der  Stärke  auch  hier  beteiligt  ist,  konnten  für  Ailanthus 
schon  1833  Payen  und  Persoz  nachweisen.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Leclerc  du  Sablon  *)  tritt  bei  der  Stärkeresorption  in  Knospen 
Saccharose  auf.  Der  allgemeine  Gang  der  Resorptionsvorgänge  bei 
Entfaltung  der  Knospen  wird  durch  folgende  Zahlen,  die  Desbarres*) 
für  Rhus  aromatica-Zweige  ermittelte,  illustriert. 

Trockensubst    Protein       Stürke      Asche  dmrinF,0,  K,0  CaO 
Proa. 

Winter     72,1«        9,42        17,31         1,60        4,56  22,70  42,02 

Frühling  66,70        2,25  1 ,57         1 ,23        3,42  21 ,47  4 1 ,4 1 

AMDRfi*)  lieferte  Angaben  über  die  Entwicklung  der  Knospen  von 
AesculuB. 


Zwanzigstes  Kapitel:  Dep  Kohlenhydratstoffwechsel  der 
Laubblätter. 

Ü  1- 
Die  Bedeutung  der  St&rke  in  Laubblfittern. 

Durch  die  schöne  Untersuchungsinethode,  welche  J.  Sachs  in 
seiner  jjodprobe"  geliefert  hat,  ist  der  Beweis  leicht  zu  erbringen,  daß 
energisch  assimilierende  Laubblätter  bei  genügender  Lichtintensität  und 
Temperatur  im  Laufe  eines  Tages  in  ihren  Chloroplasten  oft  relativ  sehr 
große  Stärkemengen  ansammeln.  Viele  Pflanzen  entleeren  in  unserem 
Klima  in  wannen  Nächten  diese  aufgespeicherten  Stärkemassen  voll- 
ständig, und  es  erscheinen  die  Blätter  am  folgenden  frühen  Morgen 
gänzlich  starkefrei.  Es  ist  daher  nicht  schwer,  die  Oberzeugung  zu  ge- 
winnen, daß  es  sich  bei  der  tagsüber  stattfindenden  Stärkeansanimlnng 
um  einen  Oberschuß  an  assimiliertem  Material  handelt,  welcher  den 
Tag  und  Nacht  stattfindenden  Abfluß  von  Zucker  stark  überwiegt,  und 
daß  daher  die  Stärke  der  Chlorophyllkömer,  wie  anderwärts  Stärkekörner 
als  Reservestoff  zu  betrachten  sei. 

Nach  vielen  irrigen  Anschauungen  der  älteren  Zeit  (noch  MeYEN 
hatte  z.  B.  die  EinachlüMso  der  Chlorophyllkiirner  iür  Sporen  der  letz- 
teren erklärt!)  erkannte  zuerst  H.  v.  MoHL  ^)  (1837)  die  Stftrkeuatiir 
dieser    Kömchen,    und    wenigstens    füv    Zygnema    konnte    MOHL    aicher- 

11  F.  SCHAAR,  Sitzber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCTX  (I>  (1890).  ~  »)  Leci^erC 
ni-  Sablon,  Compt  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  üö8  (1898|.  Saccharose  in  der 
Bldtenknoepen  von  Pints  communis:  Schulze  u.  Frankfcrt,  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XX,  p.  511  (1»96),  —  81  Desbarreb,  Biedermanns  Cenlralbl.  A|;rik.- 
Chem..  187ft,  p,  S46.  —  4)  G-  Andkb,  Oompt.  rend-,  Tome  XXXI,  p.  1223  (t9U0). 
—  B)  H.  V.  Moni.,  Untersuch,  über  die  anatom.  VerbältnJMe  des  ChlorophyllB, 
Difsert.  1837;  Ann.  sc.  nat.  Bot.,  Tome  IX,  p.  löO;  vermischte  Schriften  [lüib), 
p.  340;  Mej-enB  Jahre^bpricbt  ffir  ISäi,  p.  fil;  npäter:  Bot.  Zeil^.,  185ij 
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titellen,  daß  sich  die  Stllrkeeinschlüase  erst  im  {ertigen  Cblorephyllkom 
dieser  Alge  ausbilden,  während  er  bei  Pbnnerogamen  anfangs  noch 
nicht  achlüBiiii:;  werden  konnte,  ob  nicht  das  Stftrkekom  entt  nachher 
seine  Chlorophyllbulle  erhalte.  Im  Gegensätze  zu  Mülder'),  welcher 
das  Amyhim  als  Muttersnbstanz  des  Chlorophylls  ansah,  behauptete 
MoHL  die  Reserve» toffna tu r  der  Stark eein seh ItlBtie  und  stellte  auch  fest, 
daß  es  Pflanzen  mit  relativ  grofien  solitftren  St&rkceinschlUssen  gebe 
(Vallisneria,  Tradescantia  discolor)  und  andererseits  Pflanzen  mit  vielen 
kleinen,  oft  schwer  sichtbaren  Kömchen;  Differenzen,  wie  sie  sich  z.  B. 
auch  in  Endoapermen  finden  und  zur  Entstehung  solit&rer  nnd  polya- 
delphischer  Kömchen  in  den  Amyloplaaten  führen.  Sehr  kleine  Stärbe- 
einschlUese  kann  man  nach  Schihfer*)  viel  leicbter  nachweisen,  wenn 
man  die  durch  Alkohol  entf&rbteu  BlKtter  einige  Zeit  in  konzentriertem 
Chloralhydrat  mit  Jodzusatz  liegen  l&ßt.  Näseu*)  gab  in  seinem  Buche 
über  die  Starkekömer  (1858)  weiterbin  viele  genaue  Daten  ttber  Ver- 
breitung und  Entwicklung  der  Cbloroplaatenstftrke. 

1857  erkannte  Gris*),  dafl  bei  Verdunklung  der  Blätter  die  Ein- 
schlüsse der  Chlorophyllköi-ner  verschwinden.  Sachs*)  bewies  hierauf, 
daß  in  stärkefreien  etiolierten  Chloroplasten  bei  Belichtung  Stftrkekömer 
auftreten,  und  zwar  zuerst  in  den  Laubblftttem  solcher  Pflanzen  (1862). 
Er  sprach  infolgedessen  die  Stftrke  als  ein  Produkt  der  Kohlensäure- 
Assimilation  der  Blätter  an.  Weiterhin  (1864)  dehnte  Sacks '^)  diese 
Erfahrungen  dnrch  neue  Versuche  aus,  auf  Grand  welcher  er  sagte; 
„Die  ChlorophyllkOmer  haben  die  Fähigkeit,  zuerst  Stärke  zu  erzeugen, 
dieselbe  im  Finstern  aufzulösen,  und  endlich  abermals  StKrke  in  sich 
zu  bilden,  je  nach  der  Art  der  Beleuchtung,  der  sie  ausgesetzt  sind." 
Im  wesentlichen  war  damit  unsere  heutige  Auffassncg  begründet.  Aller- 
dings ließ  Sachs  noch  die  Frage  offen,  ob  die  gebildete  Stärke  ein 
direktes  Produkt  der  Assimilation  sei,  oder  ob  sie  ans  überschüssigen 
primär  gebildeten  Stoffen  als  Vorratastoff  gebildet  werde. 

In  der  Tat  fand  sich  späterhin  in  J.  Boehu  ')  ein  Forscher, 
welcher  den  richtigen  Schluß  von  Sachs,  daß  ea  sich  in  der  normalen 
Chloropl  asten  stärke  um  ein  an  Ort  und  Stelle  ans  CO,  nnd  H,0  gebil- 
deted  Assimilat  bandle,  nicht  anerkannte  und  allzu  eintteitig  der  Meinung 
nachgab,  daß  jedes  ZuckermateriaL  der  Zelle  zu  Starkes peicherung  in 
den  Chloroplasten  Anlaß  geben  könne.  Doch  verdanken  wir  dieser  Be- 
trachtungsweise BoEHUB  die  wichtige  Entdeckung  dieses  ForscherB,  daß 
künstliche  Zuckerzufuhr  bei  Laubblättem  Stärkeanhäufung  in  den  Chloro- 
plasten hervorruft. 

In  seiner  berfllimten  Arbeit  „Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Er- 
nährungstStigkeit  der  Blätter  (lKft4)  bereicherte  Sachs*}  die  Kenntnisse 
von  den  in  Rede  stehenden  Vorgängen  um  wichtige  Methoden  und  Tat- 
Bachen.  Zum  makroskopischen  Nachweise  der  Stärke  in  LaubblSttem 
tötete  Sachs  zunächst  die  frischen  Blattei-  durch  10  Minuten  langes 
Kochen  in  Wasser,  legte  sie  behufs  Extraktion  des  Farbstoffes  in  9ß  Proz. 
Alkohol  von  50 — (10"  Temperatur  für  '/^  bis  Vi  Stunde  (wobei  1 — 2  Liter 
Flüssigkeit  anzuwenden  sind)  und  brachte  sodann  die  völlig  weiß  ge- 

1)  G.  J.  MüiJ)KR,  Versuch  «n.  ailg.  physiol.  Chem.  (1844|.  p.  2!)4— 297.  — 
S)  SCHIMPEB,  Rot.  Zeitg.,  1885.  p.  7^.  —  3)  N;((iEU,  1.  c,  p.  3<J8.  —  4)  GRI8. 
Ann.  sc.  nai.  Bot.,  Tome  VIII.  p.  179  (I8ö7|.  —  S)  Sachs,  Bot.  Zeitg.,  1862, 
No.  44.  —  6)  .Sachs,  Bot.  Zcilg.,  IHM.  ~  7)  J.  Boehm.  Bot.  Zeitg.,  18Ö3,  p.  33.  — 
8)  Sachs,  Arbeiten  d.  botan.  Innt.  in  Würaburg,  Bd.  III.  p.  I  (1884). 
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wordenen  Blätter  in  braune  Jodjodkaliunilösung,  in  welcher  sie  mehrere 
Stunden  liegen  blieben.  Es  lassen  sich  in  dieser  Weise  brauchbare 
Schätzungen  beim  Vergleiche  des  Stärkegehaltes  von  Blättern  anstellen. 
Die  Blätter  bleiben  hellgelb  oder  ledergelb,  sobald  keine  Stärke  in  den 
Chioroplasten  vorhanden  ist;  sie  werden  schwärzlich,  wenn  sehr  wenig 
Stärke  zugegen  ist;  mattschwarz  bei  reicldichem  Stärkegehalt,  und 
metallisch  schwarz  glänzend,  wenn  der  Stärkereichtum  maximale  Grade 
erreicht.  Durch  diese  ,Jodprobe"  lassen  sich  folgende  Tatsachen 
demonstrieren : 

1.  Daß  etioUerte,  sieb  im  Dunkeln  entwickelnde  Blätter  von  Pflanzen, 
die  einen  anderen  Teil  ihrer  Blätter  am  Lichte  ansbilden  können,  keine 
Stärke  in  den  Chlorophyllkornern  enthalten,  obwohl  diese  etiolierten 
Blätter  bei  partieller  Verdunklung  der  ganzen  Pflanze  fast  oder  ganz 
normale  Größendimensionen  besitzen.  2.  Daß  panachierte  Blätter  nach 
kräftiger  Assimilationstätigkeit  nur  in  den  grünen  Blattpartien  Stärke 
speichern,  und  zwar  massenhaft,  wie  sonst  normal  grüne  Blätter,  während 
die  weißen  Partien  nichts  davon  enthalten.  3.  Daß  man  durch  partielle 
Verdunklung  einer  Blattlamina,  z.  B.  durch  Umwicklung  mit  einem 
Stanniolstreifen,  die  Stärkebildung  in  den  Chioroplasten  daselbst  lokal 
und  total  unterdrücken  kann,  während  die  Stärkespeicherung  in  den 
beleuchteten  Nachbarpartien  normal  vor  sich  geht.  4.  Kann  man  mittelst 
der  Jodprobe  die  „Auswandernng'-  der  Stärke  während  des  Aussetzens 
der  Kohlensfiureassimilation  nachweisen,  wie  sie  normal  in  der  Nacht 
erfolgt  Die  Blätter  einer  großen  Zahl  unserer  heimischen  und  Garten- 
gewächse entleeren  ihre  Stärke  in  warmen  Nächten  vollständig;  man 
findet  sie  bei  Sonnenaufgang  gänzlich  stärkefrei,  während  sie  am  Abend 
vorher  mit  Hilfe  der  Jodprobe  als  maximal  stärkeerfüllt  erkannt  worden 
waren.  5.  Kann  man  nach  Molls  ')  \'organg  zeigen,  daß  reichlich  Stärke 
führende  Laubblätter  sich  ihrer  Stärke  gänzlich  entledigen,  wenn  man 
die  betreffende  Pflanze  in  kohlensäurefreie  Luft  bringt  und  so  die  Assi- 
milation unterbricht.  Weitere  Versuche  von  analogem  Ergebnisse  in 
kohlensäurefreier  Luft  rühren  von  Menze  ')  her,  und  die  gegenteiligen 
Erfahrungen  von  Boehh  ")  betreffen  Crassu]aceenblätter,  für  die  wenigstens 
die  Möglichkeit  besteht,  daß  Kohlensäure  aus  organischen  Säuren  ge- 
bildet worden  ist,  und  daher  trotz  der  Absperrung  des  Luftraumes  mit 
Kalilauge  Kohlensänreassimilation  stattgefunden  haben  kann. 

Nach  den  zu  Buitenzorg  durch  Costerüs*)  gesammelten  Er- 
fohrungen  zu  urteilen,  findet  in  den  Tropen  eine  gänzliche  Entleerung 
der  Stärke  zur  Nachtzeit  viel  seltener  als  in  unseren  Kliniaten  statL 
Die  Ursachen  sind  in  mancher  Hinsicht  noch  aufzuklären:  es  Uegt  aber 
nahe  anzunehmen,  daß  der  Überschuß  an  assimiliertem  Material  bei 
tropischen  Pflanzen  viel  erheblicher  ausfallen  kann,  als  in  gemäßigtem 
Klima,  und  daß  die  Verwendung  der  Stärke  deshalb  sich  weniger  im 
Verschwinden  der  Blattstärke  ausprägt. 

Die  durch  Sachs  festgestellten  Tatsachen  lehren  jedenfalls,  daß 
die  Stärkespeicherung  normal  funktionierender  Laubblätter  streng  an 
die  Assimilationstätigkeit  der  stärkeführenden  Chioroplasten  selbst  ge- 
bunden ist  und  nicht  durch  Abströmen  von  Zucker  aus  anderen  Blatt- 

1)  Moll.  Arbeit,  botan,  Würzburg,  Bd.  II,  p,  110.  Andere  Versuche  x.  B. 
bei  S.  Baix,  Univ.  of  Teneswe  Bec-,  Vol.  V.  I!J()2,  p.  259.  —  3)  0.  Menze,  Dissert 
Halle,  1887;  Bot.  Zeitg.,  1S88,  p.  46ö.  —  8)  Boehm,  Botan.  Cenlr.,  Bd.  XXXVII, 
p.  1U8  (18891.  —  4)  J.  C.  CosTERUS,  Ann.  jard.  bot.  Buitenzorg,  Tome  Xli.  p.  72 
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teilen  oder  Organen  zustandekommt;  sie  lehren  außerdem  setir  klar, 
daß  die  StärkefOllung  der  Chloroplasten  nur  die  physiologische  Folge 
eines  Überschusses  an  assimiliertem  Material  sein  kann,  und  die  Chloro- 
plastenstärke  als  Reservestoff  aufzufassen  ist.  Für  den  Assimilations- 
prozcß  selbst  mag  die  Stärkespeicherung  die  Bedeutung  eines  Vorganges 
haben,  welcher  die  Reaktionsprodukte  in  dem  Maße  als  sie  gebildet 
werden,  bindet,  so  daß  eine  Hemmung  des  Prozesses  dnrch  angehäufte 
Endprodukte  nicht  eintreten  kann. 

Die  chemische  Unabhänf^igkeit  der  Stftrkebildung  io  den  Chloro- 
plasten von  der  Assimilation  der  Kohlensaure  selbst  wird  dadurch 
illustriert,  daß  nicht  alle  Chlorophj'li kömer  Starke  bilden,  obwohl  sie 
kräftig  assiniilieren.  Schon  1857  hatte  BoEBM  gefnuden,  daß  die 
Chloroplasten  von  Alliumarten,  Galanthus,  Hyacinthua,  Omithogalum, 
die  meisten  Chlorophyllköm  er  von  Iria  germanica  normal  nie  Starke 
bilden.  Bbiosi  '}  konstatierte  dasselbe  für  Muaa  und  Strelitzia.  K^ach 
A.  MErER*),  der  diese  Verhältnisse  einem  sorgfältigen  Studium  unter- 
zog, ist  bei  den  Dikotj'ledonen  meist  reichlich  Stärke  in  den  Chloro- 
plasten abgelagert,  sehr  wenig  Stärke  jedoch  bei  Gentiana,  Asclepias 
Comuti,  den  graminiformen  Eryngi  um  arten.  Von  Monokotyle  denen 
speichern  am  reichlichsten  Stärke  die  Dioscoreaceen  und  Juncaceen. 
Die  Liliaceen,  Amaryllidaceen,  Iridaceen,  Araceen  und  Erdorchideen 
pflegen  hingegen  nur  sehr  wenig  Stärke  zu  speichern.  Keyeb  zeigte 
auch,  daß  bei  manchen  stärkefreien  oder  stärkearmen  Chloroplasten  die 
Stärke  durch  andere  Kohlenhydrate  vertreten  sind.  So  fuhren  die 
Chlorophyllkömer  von  Allium  porrum  Trauben-  und  Fruchtzucker,  die 
Chloroplasten  von  Yucca  filamentosa  Sinistnn.  Der  Befund  von  Öly- 
kosen  als  Reservestoff  von  Chloroplasten  legt  die  Frage  nahe,  wodurch 
bei  solchen  Pflanzen  der  hemmende  Einfluß  von  Endprodukten  des 
Assimilationsprozesses  vermieden  wird.  Stahl^)  hat  interessante,  ver- 
gleichend biologische  Betrachtungen  über  das  Vorkommen  von  „Stärke- 
blättern"  und  „Zuckerblättera"  und  Beziehimgen  des  Zuckerreiehtums 
Kur  Transpiration  angestellt.  In  manchen  Blättern  ist  reichlich  Mannit 
zugegen,  z.  E.  den  Oleaceen,  Catha  edulis'),  Genipa  brasiliensis '),  Ba- 
SADacantha  apinosa^);  diese  Blätter  scheinen  jedoch  allgemein  in  ihren 
Chloroplasten  Starke  zu  führen.  Bei  manchen  Pflanzen,  wie  besondere 
Rendle')  für  Allium  Cepa  zeigte,  läßt  sich  durch  kein  Mittel  Stärke- 
bildung in  den  Chloroplasten  erzwingen.  Hingegen  fand  BoEMu"),  daß 
die  normal  keine  Stärke  speichernden  Chlorophyllkömer  von  Galanthus, 
Hyacinthua,  Omithogalum  und  Iris  reichlich  Stärke  bilden,  wenn  man 
die  Blätter  dieser  Pflanzen  8—10  Tage  lang  auf  20-proz.  Rohrzucker- 
lösHug  schwimmen  läßt.  Bei  diesen  Gewächsen  besitzen  demnach  die 
Chloroplaaten  nachweisbar  die  Fähigkeit,  Stärke  zu  speichern,  llben 
dieselbe  jedoch  im  normalen  Lebenslaufe  niemals  aus. 


l|  Bwosr,  Bot.  Zeitg.,  1873,  p.  529.  —  2)  A.  Hever.  Bot.  ZeitR.,  1885, 
p.  449;  für  Gentiana  lutea  auch  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXI,  Heft  7— fi  (1883).  — 
3)  Stahl,  Jahrb.  f.  wisa.  Bolan.,  Bd.  XXXIV,  p.  558  (19001.  —  4)  Schab,  Jii«t. 
Jahresber-,  \Sä9,  Bd.  II.   p.  57.  —  81  W.  Kw.tasiCK,  Cheinik.-Zeitg.,  Bd,  XVI, 

LI09  (1892|.  —  6)  B.  GrCtzseb,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXXllI,  p.  1  (1895); 
KGLOis,  Aon.  chim.  phya.  (3),  Tome  VII,  p.  34S  (18431  gab  auch  für  Linden- 
blätter nebeo  Traubenzucker  Mannit  an.  —  7)  A.  B.  Rexdle,  Ann.  of  Bot,  Vol. 
II,  p.  224  (1888).  —  8)  Boehm,  Bot.  Zeitg,,  1S83,  p.  34. 

Cinpok,  Binchemie  Jor  POmiwn.  25 
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ScHiMPER')  hat  auf  Grund  einer  Reihe  zum  Teil  einschlägiger 
Erwägungen,  unabhängig  von  A.  Meyer  1885  zuerst  den  Gedanken 
ausgesprochen,  daß  Glykose  das  der  Stärke  vorangehende  Assimilations- 
])rodukt  sei,  und  daß  die  Stärkebildung  erst  oberhalb  einer  bestimmten 
Konzentration  der  in  der  Zelle  enthaltenen  Glykoselösung  eintritt.  Diese 
Grenzkonzentration  kann  spezifisch  verschieden  sein,  so  daß  es  im  nor- 
malen Leben  mancher  Gewächse  gar  nie  bis  zur  Stärkebiklung  kommt, 
während  bei  anderen  Pflanzen  die  Grenzkonzentration  der  Glykose  regel- 
mäßig erreicht  wird  und  zur  Stärkebildung  Anlaß  gibt. 

Später  stellte  es  sich  heraus,  daß  man  künstliche  Stärkebildung 
bei  Robrzuckerzufuhr  auch  in  den  cldorophyllfreien  Amyloplasten  der 
weißen  Stellen  panachierter  Blätter  erreichen  kann  [Saposchnikoff'), 
Zimmehmasn")],  Nach  den  umfassenden  vergleichenden  Studien  \Vimk- 
LERs^)  darf  man  annehmen,  daß  überhaupt  alle  Chloroplasten  und  alle 
Leukoplasten  mit  seltenen  Ausnahmen  zur  Bildung  von  Stärke  befäliigt 
sind,  wofern  sie  hinreichend  weit  entwickelt  und  noch  nicht  desorgani- 
siert sind.  So  bilden  normale  und  etiolierte  Chloroplasten  auf  Zucker- 
lösung schwimmender  Laubblätter  gleich  rasch  und  intensiv  Stärke. 

Die  Minimalkonzentration  wirksamer  ZuckerltisuDgen  liegt  nach 
Winkler  meist  bei  0,2  Proz.  Haf^charose.  Bei  10  Proz.  Saccharose  ist. 
das  Optimum  fast  erreicht  und  die  Wirkung  wird  bei  weiterem  An- 
steigen der  Zuckerkonzentration  nur  unerheblich  vermehrt;  höhere  Kon- 
zentrationen sind  weniger  wirksam  und  30-proK.  Zuckerlösung  bedingt 
niemals  Stärkebildung,  Die  untere  Gremteraperatur  des  Vorgange«  fand 
Winkler  für  die  einheimischen  Pflanzen  meist  bei  -|-6  bis  8"  C,  für 
Moose  -)-2  bis  3"  C;  für  tropische  Pflanzen  12  bis  15*  C.  Im  Winter 
persistierende  Blatter  von  Primula  elatior,  Rhododendron  hirsutum,  Va- 
leriana hatten  im  Sommer  7°  C  als  Minimaltemperatur ;  als  sie  im 
Winter  bei  +  1*  C  geerntet  waren,  erzeugte  Zuckerzufuhr  schon  bei 
+  3*  C  Stärkebildung.  Bis  20*  C  findet  Steigerung  des  Vorganges 
statt.  Weiter  hinauf  bis  zur  Temperaturgrenze  des  Lebens  ist  eine 
wesentliche  Änderung  nicht  zu  beobachten.  Liohtzutritt  ist  gleichgültig; 
Sauerstoff  zutritt  unerläßlich.  Äther  und  Chloroform  hemmen  Stftrke- 
bildiing  wie  die  Assimilation.  Herbstlich  verfärbte  Chloroplasten 
Bpeichem  Starke,  solange  sie  nicht  desorganisiert  sind.  Chlorotisebe 
Chlorophyll  körn  er  konnte  Ziuhermann  bei  Versuchen  mit  Zea  Mays  und 
Canna  nicht  zur  Stlrkebildung  veranlassen,  w&hrend  Winkleb  bei 
Mais,  Cucurbita,  Fagopyrum  und  Pisum  in  beschranktem  Maße  selbst  in 
chlorotischen  Chlorophyll  körn  em  Starke  speichenmg  durch  Zuckerzufufar 
beobachtete.  Bei  Allium  Cepa  mißlangen  aber  auch  die  Bemühungen 
WiNKLEBs,  Stftrkebildung  zu  erzwingen.  Für  Leukoplasten  waren  di« 
Ergebnisse  im  ganzen  ähnlich.  Negative  Resultate  lieferten  die  noch 
nicht  ausgebildeten  Amyloplasten  in  Fettkotyledoneu ,  femer  jene  im 
Urmeristem  von  Vegetationsspitzen.  Stärkespeicherung  war  hingegen 
möglich  bei  Leukoplasten  albikanter  Blattpartien  und  bei  den  normal 
starkefreien  I^eukoplaaten  in  Wundcalluezellen,  sowie  bei  den  Leuko- 
plasten in  vielen  Blumenblättern  und  Früchten.  Auch  die  Chromoplasten 
von   Blüten   und  Früchten   besitzen   noch    weitverbreitet   die  Fähigkeit, 

1)  ScHiMPEB,  Bot.  Zeitg.,  1885,  p,  786.  —  S)  Sapobchnikoff,  Ber,  bot 
Ges.,  Bd.  Vll,  p.  2.^9  (188(1).  —  31  A.  Zimmerma^*»,  Beiträge  zur  Morphol.  und 
PhTBiol.  d.  Pflsnzenzelle  {1893),  p.  39.  —  4)  H.  WiNKLER,  Jahrb.  f.  wisf.  Botan. 
Bd.  XXXII.  p.  525  (18981. 
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Stärke  zu  speichern,  und  es  war  für  die  unter  dem  EinfluBBe  der 
Winterkalte  rotgefarbten  Chloroplasten  von  Conifereu,  welche  ihre  Assi- 
milationst&tigkeit  temporär  ausgesetzt  haben,  ebenfalls  möglich,  die  Fähig- 
keit zur  Stärk ebil düng  nachzuweisen. 

LiDFORSS')  hat  gezeigt,  daß  die  den  Winter  hindurch  persistie- 
renden Laubblatter  sich  in  unseren  Breit«n  von  Dezember  an  völlig 
starkefrei  zeigen,  eine  Beobachtung,  welche  schon  früher  von  Mer^) 
und  Schulz  ^)  in  beschränkterem  Umfange  gemacht  worden  war ;  im 
Frühjahr  erscheint  neuerdings  Stärke  in  den  Chlorophyllköm em.  Die 
nabeliegende  Vermutung,  daS  es  sich  um  ähnliche  Vorgange  handeln 
dürfte,  wie  bei  der  durch  Rdssow  und  A.  Fischer  studierten  Entstär- 
kung  von  Baumzweigen  im  Winter  und  dem  bekannten  Stlßwerden  der 
Kartoffeln  hat  sich  in  der  Tat  in  den  Untersuchungen  von  Lidforss 
bestätigt.  Man  kann  auch  hier  durch  Einbringen  der  Blätter  in  hShere 
Temperatur  während  des  ganzen  Winters  beliebig  oft  rasche  Stärke- 
bildung erzielen.  Die  Blätter  sind  während  des  Winters  sehr  reich  an 
Zucker  und  zeigen  öfters  auch  vermehrten  Fettgehalt.  MitaeC:^)  hat 
analoge  Beobachtungen  für  die  japanische  Flora  gesammelt.  Nach  LlD- 
F0B89  enthalten  untergetaucht  lebende  Blätter,  die  den  Winter  über- 
dauern, auch  im  Winter  stets  reichlich  Stärke.  Moosblätter  verhalten 
sich  den  Fh  an  er  og  amen  blättern  ganz  analog.  Wie  meine  dahingerich- 
teten  Versuche*)  ergaben,  beruht  die  winterliche  Stärkelösung  in  den 
Lanbblattem  anscheinend  darauf,  daß  die  Zuckerkonzentration  in  den 
Zellen  unter  das  Konzentrationsminimum  Hinkt,  welches  bei  niederer 
Temperatur  zur  Stärkebildung  nötig  ist.  Sicher  ist  wenigstens  nach 
meinen  Erfahrungen,  daß  man  bei  niederer  Temperatur  bei  keinem  der 
untersuchten  Blätter  in  Zuckerlösungen  unterhalb  einer  Ronzentration 
von  7  Proz.  Saccharose  Starkeapeicherung  bewirken  kann,  während 
stärkere  Konzentrationen  Stärkebildung  auch  bei  niederer  Temperatur 
hervorrufen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  genügt,  wie  oben  erwähnt, 
schon  weniger  als  1  Proz.  Rohrzucker  zur  Stärkeformation.  Diese  Er- 
höhung der  „Zuckeratimmung"  durch  niedere  Temperatur  scheint  eine 
bei  allen  Reservestoffbehältem  verbreitete  Erscheinung  zu  sein,  und  sie 
besteht  nicht  nur  in  der  Erhöbung  der  Grenzkonaentration  für  die 
Stärkespeicherung,  sondern  auch  in  vermehrter  Zuckerbildung  auf  Kosten 
abgelagerter  Stärke,  wie  die  Vorgänge  in  abgekühlten  Kartoffelknollen 
zeigen.  Wahrscheinlich  ist  der  Angriffspunkt  der  Wirkung  der  niederen 
Temperatur  nicht  in  den  Amyloplasten  selbst,  sondern  im  Plasma  zu 
suchen. 

Angaben  über  die  Zeit,  während  welcher  junge  Blätter  vor  ihrer 
völligen  Entwicklung  noch  keine  Starke  in  den  Chloroplasten  speichern, 
liegen  für  Vitis  vinifera  von  CcBONi*)  vor.  Es  bleibt  übrigens  noch  zu 
untersuchen,  ob  die  Zucker-Grenzkonzentration  für  Stärkebildung  bei 
jugendlichen  Chloroplasten  nicht  eine  andere  ist,  als  bei  voll  ent- 
wickelten. 

1)  B.  Lidforss,  Botan.  CentralbL,  Bd.  LXVIII.  p.  33  (1896).  ~  »)  E.  Mek, 
BulL  BOc.  bot..  Tome  XXIII,  p.  231  (1876).  Bezüglicli  Coniterennadeln  auch 
Fliche  u.  Grakdeaü,  Ann.  chim.  phye.  (5),  Tome  XI,  p.  224  (1877).  —  S)  E. 
ScnriA  Flora.  1888,  p.  233.  248.  —  4)  K.  Miyake.  Bot.  Magai.  Tokyo,  Vol.  XIV. 
No.  158  (19ü0i:  Bot.  Gaz..  Bd.  XXXIII,  p.  321  (1902).  —  B)  F.  Czapek,  Ber. 
bot.  Q».,  Bd.  XIX.  p.  120  (1901).  —  6)  G.  Cuboni,  Rivista  di  Viticoltura  et  Eno- 
logia  Italiana,  Vol.  I,  1885. 
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Die  Stärkemenge  in  assimilierenden  Laubblättern  bestimmten 
Brown  und  Morris  ')  nach  Extraktion  des  getrockneten  Blattpulvers 
mit  Äther  und  Alkohol  und  Verkleistern  der  Stärke  durch  Verzuckerung 
der  letzteren  mittelst  Diaatase.  Nach  Beown  und  SfORBiS  ist  es  nur 
ein  kleiner  Teil  der  nengebildeten  Trockensubstanz,  welcher  als  Starke 
abgelagert  wird.  In  einem  ihrer  Versuche  nahmen  die  Blätter  von 
Heliantbus  in  12  Stunden  um  mehr  als  12  g  pro  qm  an  Trockensab- 
stanz  zu,  und  davon  war  nur  1,4  g  abgelagerte  Stärke.  Ähnliche  Re- 
sultate ergaben  sich  für  Tropaeolum.  Für  den  Gewinn  an  Trockensub- 
stanz durch  die  Aasimilationstätigkeit  liegen  bereits  Angaben  von  Sachs 
vor,  wonach  in  einem  Versuche  Helianthus  durchschnittlich  pro  Stunde 
1,048  g  „Stärke"  pro  1  qm  Blattfläche  gewann,  und  in  10  Nacht- 
stunden pro  1  qm  Spreite  9,64  g  „Stärke"  abgab.  Im  allgemeinen 
schätzt  Sachs  den  Stärkegewinn  für  1  qm  Blattfläche  tAglich  unter 
günstigen  Bedingungen  auf  24  g  4~  1  S  Atmungsverlust.  Für  Tabak- 
blätter gab  später  Mülles-Tburgau  *)  folgende  Zahlen : 

2  Doch  grüne  Blätter  3  zieral,  reif.  Blätter  2  ganz  reif.  Blätter 

6"  p.  m.      7"  a.  m.  6''  p.  m.     7"  a.  m.  6"  p.  m.  7"  a.  m. 

Oberfläche  qcm      463,5       442  996,6  1003  454  450 

Trockensubstanz  g       2,2            1,96  6,63  5,42  2,97  2,72 
Zucker   in    100  g 

Trockensubst.            1,25          0,60  1,05  0,63  0,81  0,41 
Zucker  in  12  qm 

Blattfläche              0,59          0,27  0,59  0,34  0,53  0,23 
Stärke   in    100   g 

Trockensubst.        31,39        26,74  38,42  33,3  42,62  36,95 
Stärke  in   12  qm 

Blattfläche            14,89        11,81  21,71  17,87  27,84  22,31 

Danach  kann  in  reifen  Tabakblättern  der  Stärkegehalt  abends  bis  zu 
42  Proz.  der  Trockensubstanz  ansteigen.  Die  unteren  Blätter  enthalten 
durchschnittlich  weniger  Stärke  als  die  darüber  stehenden,  vielleicht 
wegen  partieller  Beschattung. 

Saposcknieoff ')  unternahm  es,  die  maximale  Änhäufungsgrenze 
der  Stärke  in  Blättern  zu  bestimmen.  Für  abgeschnittene  Blätter  von 
Vitis  vinifera  glaubt  er  die  Grenze  bei  27,6  Proz.  des  Trockengewichtes 
der  Blätter  annehmen  zu  dürfen,  während  seine  Zahlen  für  Vitla  La- 
brusca  zwischen  17  und  26  Proz.  des  Blatttrockengewichtes  an  Stärke 
schwanken.  Ähnlich  waren  auch  die  Ergebnisse,  wenn  die  Blätter  mit 
den  Stielen  nicht  in  Wasser,  sondern  in  Nährsalzlöaung  eintauchten. 
Hingegen  lassen  sich  die  aufgespeicherten  Stärkemengen  vergrößern, 
wenn  man  die  Blätter  in  kohlensäurereichere  Atmosphäre  bringt;  es 
steigt  dann  die  Maximal  grenze  für  den  Stärkegehalt  bis  auf  30 — 35 
Proz,  der  Blatttrockensubstanz.  Der  Zuckergehalt  der  Blätter  kann  nach 
Saposchnikoff  bei  Anwesenheit  von  Stärke  bis  zur  Konzentration 
6,8  Proz.  steigen. 

A.  Meyer*)  äußert  sich  dahin,  daß  die  Stärke  im  Stroraa  der 
Chloropl asten  entstehen  dürfte,  während  die  Grana  der  Chlorophyll- 
kömer  das  Organ  der  Kohlensäure  aas  im  ilation  Beien. 

1)  H.  T.  Brown  und  G.  H.  Morris.  Joum.  chera.  soc.,  1893,  p.  6(M.  — 
a)  MüLr-ER-THUKGAC,  Landw.  Jahrb..  Bd.  XIV.  p.  465  (I885I,  —  9)  Saposchni- 
KOFF.  Ber.  bot.  Ge8,,  Bd.  IX.  p.  293  (1891);  Bd.  XI,  p.  391  (1893).  —  4)  A. 
Meyer.  Stärkekörner  (1895),  p.  168. 
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LOsung  der  Chloroplastenst&rke  und  Transport  des  Zuckers 

aus  den  Blättern. 

Aus  den  hier  entwickeltäa,  besonders  auf  den  Arbeiten  von  SaChB 
und  ScHiHPER  fußenden  Anschauungen  geht  hervor,  daß  Tag  und  Nacht 
ein  stetiges  Abströmen  von  Zucker  aus  den  assimilierenden  Blättern 
stattfindet,  und  ein  Aufspeichern  von  Stärke  ia  den  Chloroplasten  nur 
einen  Überschuß  der  assimilatorischen  Tätigkeit  Aber  den  Verbrauch 


Wie  anderwärts,  so  erfolgt  die  Stärkelösung  auch  in  den  Chloro- 
phj'llkömern  der  Blätter  durch  anijlolytiscbe  Enzyme.  Meyer')  nimmt 
an,  daß  diese  Diastase  im  Stroma  der  Chloroplasten  gebildet  werde. 
Die  Extraktion  des  Enzyms  aus  frischen  Blättern  stößt  auf  Schwierig- 
keiten, indem  das  Enzym  fast  gänzlich  in  dem  Blätterbrei  beim  Ab- 
pressen adsorbiert  bleibt,  und  im  Filtrate  nur  spurenweise  vorhanden 
ist;  es  stören  ferner  manche  gleichzeitig  anwesende  Substanzen,  wie 
Jentys')  gezeigt  hat,  z.  B,  Gerbstoffe,  welche  die  Diastase  aus  der 
Lösung  fällen.  Durch  diese  Umstände  ist  es  wohl  auch  zu  erklären, 
warum  Wortmann*)  zur  Meinung  kam,  daß  Laubblätter  kein  amylo- 
lytisches  Enzym  enthielten.  Andere  Forscher,  wie  Brasse*),  Schiufer ^), 
Baranetzky«),  Vines'),  Brown  und  Morris*)  haben  übrigens  die 
Existenz  amylolytischer  Enzyme  in  Blättern  zur  Genflge  erwiesen,  und 
A.  Meyer  hat  für  die  Gegenwart  von  Diastase  in  den  Chloroplasten 
manche  wichtige  Momente  bei  den  Lösungserscheinungen  an  den  Stärke- 
körnem  daselbst  geltend  gemacht 

Brown  und  Morris  bereiteten  ihre  Blatterdiastase  aus  fein  ge- 
pulvertem trockenen  Material.  Die  Wirkung  wurde  vergleichend  be- 
stimmt, indem  0,5  g  trockenen  Blattpulvere  mit  50  ccm  2-proz.  Lintner- 
Starke  48  Stunden  bei  30"  digeriert  wurden,  unter  Zusatz  von  5  ccm 
Chloroform  pro  Liter.  Zur  Kontrolle  wurde  eine  gleiche  Probe  der- 
selben Mischung  1 — 2  Minuten  lang  gekocht  und  darin  der  im  Blatt- 
pnlver  prilexistente  reduzierende  Zucker  bestimmt.  Die  Differenz  beider 
Proben  diente  als  Maß  der  amyloly tischen  Wirkung.  Die  höchsten 
Werte  erzielten  Brown  und  Morris  bei  Leguminosen;  bei  Pisum  sati- 
vum erzeugten  10  g  Blattpulver  240,3  g  Maltose.  Die  Solanaceen  er- 
gaben im  Vergleiche  nur  6,56  bis  8,16  g,  Hydrocharis  nur  0,267  g 
Maltose.  Gerbstoff  reiche  Blatter  gaben  aber  überhaupt  kleinere  Zahlen, 
und  es  ist  wohl  kaum  möglich,  in  allen  Fallen  einen  richtigen  Schluß 
auf  die  tatsächlich  vorhandene  Diastasemenge  zu  ziehen.  Als  die  ge- 
nannten Forscher  den  Diastasegehalt  gut  assimilierender  Blatter  am 
frllhen  Kachmittag  und  am  Abend  verglichen,  ergab  sich  ein  höherer 
Enzymgehalt  der  am  Abend  gesammelten  Blatter.  Auch  stieg  der 
Diastasegehalt  bei  abgeschnittenen  Blattern  von  Tropaeolum,  welche 
kraftig  assimiliert  hatten,  von  dem  Zeitpunkt  der  Ernte  wahrend  einiger 
Stunden  Liegens  im  Dunkeln  nm  118,5  Proz.  Auffallend  viel  Diastase 
war   femer   vorhanden    in  Blattern,    welche  mehrere  Tage  hindurch  ver- 

1)  Ö.  Anm.  4,  p.  388.  —  2)  St.  Jentts.  Botao.  Centr.,  Bd.  LIV,  p.  193 
{1893).  —  8)  J.  WoaTMANN,  Bot.  Zeitg..  1890,  No.  37—41.  —  4)  L.  Brasse, 
Corapt.  rend.,  Tome  XCIX.  p.  878  (1884).  Dort  Dubrunpaut  zitiert.  — 
»)  8CHIMPER,  Bot.  Zeitg.,  1886,  p.  742.  —  6)  Baranetzky,  Die  starkeumbild. 
FermeDle  (1878t.  P-  lö-  —  7}  S.  H.  Vines,  Aim.  ot  Bot,  Vol.  V,  p.  409  (1891). 
—  8)  S.  Anm.  1.  p.  388. 
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dunkelt  und  bierdurch  starkefrei  gemacht  worden  ^-aren,  gegenüber 
normal  assimilierenden  Vergleichablättern.  Es  scheint  demnach,  daS  die 
Enzymproduktion  regiilatoriacli  beeinflußt  wird.  Darauf  läßt  auch  das 
Resultat  weiterer  Versuche  von  Brown  und  Morris  schließen,  wonach 
Blattstucke  im  Dunkeln  auf  ZuckerlCsung  schwimmend,  weniger  Diastase 
enthalten,  als  gleiche  Blatter,  welche  auf  Wasser  lagen.  Mit  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  auf  die  Blätterdiastase  hat  sich  Oreen  ')  beschäftigt. 
Derselbe  fand  in  stark  beleuchteten  lebenden  Bl&ttem  binnen  14  Tagen 
bis  zu  68  Proz.  Diastaseverlust,  und  besonders  die  ultravioletten 
Strahlen  schienen  auf  die  Diastase  stark  einzuwirken.  Green  hat 
auch    einige  Angaben  über  das  Proferment  der  Blatteramylase  gemacht. 

Als  nächstes  Lösungsprodukt  der  St^ke  geben  Brown  und  Morris 
auch  hier  Maltose  an  und  diese  Forscher  wiesen  Maltose  in  den  Blättern 
direkt  nach,  neben  Saccharose,  Dextrose  und  Fruktose.  Frühere  Arbeiten. 
insbesondere  die  Studien  vor  Schimper,  hatten  bereits  gezeigt,  daß 
sich  bei  der  Auflösung  der  Blattstärke,  insbesondere  in  den  Leitscheiden 
der  Blattnerven,  große  Quantitäten  von  reduzierendem  Zucker  nach- 
weisen lassen.  Die  Existenz  eines  maltosespaitenden  Enzyms  in  Blättern 
ist  zwar  recht  wahrscheinlich,  doch  ist  dieselbe  experimentell  noch  niclit 
erwiesen.  Beuebinck*)  hat  verschiedene  Blätter  auf  Maltase  mit  nega- 
tivem Erfolge  untersucht,  doch  können  die  Versuche  an  der  bekannten 
Schwerlöslidikeit  der  M^tase  leicht  scheitern,  und  man  hätte  jedenfalls 
die  Bemühungen  unter  Zuhilfenahme  der  neueren  Preßsaftmethodik 
oder  anderer  vollkommenerer  Methoden  zu  erneuern. 

Die  meisten  quantitativen  Zuckerb  estimmun  gen  in  Blattern  sind 
eines  großen  Teiles  ihre»  Wertes  dadurch  beraubt,  daß  auf  Tageszeit, 
Temperatur  und  andere  die  Assimilationstatigkeit  beeinflussende  Momente 
in  den  Resultaten  nicht  BUcksicht  genommen  wurde.  Die  nachgewiesenen 
Zuckerarten  sind  Saccharose,  Dextrose  und  Fruktose.  In  den  Blättern 
von  Vltis  und  Amygdalus  persica  gibt  Petit")  folgenden  Zucker- 
gehalt an. 

Rohrzucker      tilykose 
1   kg  Weinblätter  I  9,2  g      26,66  g 

1    „  „  n         16,8  „       17,49  „ 

1     „    Pfirsich  blatter  33,0  „       12,0     „ 

Macagno*)   bestimmte   für  je  1  kg  Weinblatter  an  Zuckergebalt : 
Blätter  am  Ende  der  Fruchtreben  14,24  g 

Blätter. an  der  Basis  der  Fruchtreben      10,81   „ 
Blätter  am  Ende  der  Eolzieben  11,93  ,. 

Blatter  an  der  Basis  der  Holzreben  11,65   ,. 

Femer  für  1  kg  Blatter  am  Ende  der  Fruchtreben; 

Am  20.  Juni  14,24  g  Am  15.  September  20,60  g 

„       4.  August  16,31    ..  -       5.  Oktober        23,70  „ 

.,    16.         „  16,96  ,.  ..    22.         ..            19,04  „ 

.,    31.         ,.  16,62  ,. 


1)  J,  R.  Green,  Phil.  Trans.  Roy.  See.  London,  Vol.  CLXXXVIII,  p.  167 
(1897).  —  2)  M.  Beuekikck,  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  1,  p.  338  (1895).  —  8)  A. 
Potit,  Conipt.  rend..  Tome  LXXVII,  p.  044  (1873).  —  4|  H.  Macaqno,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXV,  p.  810  (187T). 
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Xach  Boettinger')  Boüen  die  Weinblätter  auch  daa  Hydrat  einer 
oxydierten  Biose  enthalten,  welches  dieaer  Autor  als  „Racefoloxbioae" 
beze  lehnet. 

Über  den  Zucker  der  Tabakblätter  berichtete  Attfield^);  seine 
Zahlen  schwanken  zwischen  8,2  und  12,8  Froz.  Gesain tz ucker ;  die 
j.Tabakose",  welche  aU  ganingafahigpr  und  optisch  inaktiver  Zucker 
angegeben  wird,  bleibt  noch  aufzuklären. 

In  den  Bübenblattern  hatte  Corenwindeb  ^)  nur  Ginkose  gefunden, 
doch  enthalten  dieselben,  wie  Gibard  *)  nachgewiesen  bat,  analog  anderen 
Blättern  auch  wechselnde  Mengen  Saccharose.  Girabd  fand  in  den  am 
Morgen  nnd  Abend  geemteten  Zu ckerrüben blättern : 

24.  September   26.  September  26.  September 
i*'  p.  m,  4''  a.  m.  4''  p.  m. 

Wasser  86,24  Proz.     87,62  Proz.     85,15  Proz. 

Saccharose  1,04     „  0,60     „  1,83     „ 

reduzierender  Zucker  3,17      „  2,72     „  2,66     „ 

Saccharose  auf  100  Teile  Glukose  33  ,.         22  „         68 

Es  nimmt  demnach  der  Saecharosegehalt  der  Blätter  tagsüber 
deutlich  zu  nnd  zwar  stärker  als  der  Glukose  geh  alt.  Ähnliche  £rgeb' 
nisse  sammelten  auch  Brown  und  Morris.  Auch  PEKREY^)  scheint  bei 
Phaseolus  analoge  Beobachtungen  gesammelt  zu  haben.  Die  genannten 
Autoren  neigen  der  Ansicht  zu,  daß  die  Saccharose  eng  mit  dem 
eigentlichen  Kohlensäureassimilationsvorgang  zusammenhänge.  £s  sei 
auch  erwähnt,  daß  Invertase  von  Marcacci")  allgemein  in  Blättern 
nachgewiesen  wurde,  Lävulose  dürfte  in  Laubblättern  selten  fehlen, 
obwohl  wie  noch  nicht  in  zahlreichen  Fallen  nachgewiesen  worden  ist. 
Lindet')  hat  sich  bemüht,  bei  den  Blättern  der  Zuckerrübe  die  Schwan- 
kungen im  Gehalte  an  Dextrose  und  Lävulose  näher  zu  verfolgen  und 
dieselben  zu  erklären. 

Nach  Bellucci*)  vermag  die  Zunahme  an  Zucker  bei  Tag  die 
Stärkezunahme  zu  übertreffen;  in  der  Nacht  nimmt  hingegen  die  Menge 
der  Stärke  viel  schneller  ab  als  die  Menge  des  Zuckers, 

Saposchnikoff  ")  hat  die  Entleerung  der  Kohlenhydrate  gleich- 
falls quantitativ  analytisch  verfolgt.  Im  Einklänge  mit  Erfahningen 
von  Bellucci  ergab  sich,  daß  die  Abnahme  an  Stärke  und  Zucker  bei 
abgeschnittenen  Blättern  mindestens  fünfmal  geringer  ist,  als  die  Ab- 
nahme der  Kohlenhl  drate  bei  Blättern  im  Zusammenhange  mit  der 
Pflanze.  Helianthus  annuus  zeigce  pro  1  qm  Blattfläche  und  1  Stunde 
eine  Kohlenbydratabnahme  von  0,225  g  in  den  Blättern  an  der  Pflanze 
und  0,(J42  g  bei  abgeschnittenen  Blättern.  Vermindert  man  durch  Ab- 
trennen von  Blättern  die  Blätterzahl  einer  Pflanze,  so  steigt  die  Ge- 
schwindigkeit der  Entleerung  bei  den  zurückgebliebenen  Blättern  nam- 
haft. Ebenso  zeigt  sieh  eine  Proportionalität  zwischen  Stoff  verbrauch 
im  Wachstum  der  Pflanze  und  der  Schnelligkeit  des  Verschwindens  der 
Kohlenhydrate   aus    den   Blättern.     Auch    eine  Tagesperiode    in   der  Ge- 

1)  0.  BoETTiNOER,  Chemik.  •  Zeitg. .  Bd.  LH,  p,  6  (1901),  —  2)  Attfield, 
Pharm,  joum.  Trans,,  1884,  —  9)  Cobenwikdek,  Compt.  rend..  Tome  LXXXIII, 
p.  1238  ( 1876).  —  4)  A,  Girard,  Compt,  rend.,  Tome  XCVII,  p.  1305  (1883) ; 
Tome  XCIXj>,  808  (1884);  Tome  CHI,  p-  1489  (1886).  —  Ä)  A.  PeBRey,  Compt. 
rend,.  Tome  XfclV,  p.  1124  (18Ö2|.  —  6|  Marcacci,  Just  Jahresber,.  1889,  Bd,  I. 

;.  27.  —  7)  L.  LciDET,  Annal.  agronora-,  1900,  p,  103.  —  8)  G.  Bellucci,  Just 
ahreaber..  1888.  Bd,  I,  p.  35.  —  9)  W.  Saposchsikoff.  Ber,  bot.  Ge«,,  Bd.  VIII, 
p.  234  (1890). 
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schwind igkeit    der  Eutleenmg   der  Kohlenhydrate    ans  den  Blättern  hat 
sich    herausgestellt;    das    Maximum    fallt    auf    die    ersten    Stunden    der 

Nacht. 

Aus  unseren  Darlegungen  folgt  auch,  wie  die  „transitorische" 
Sl&rkebildung,  wie  sie  in  verschiedenen  Geweben  vorkommen  kann,  auf- 
zufassen ist.  Ein  sehr  prägnantes  Objekt  hierfür  sind  nach  Schimper 
die  Leitscheiden  der  Blattnerven  von  Hydrocharis  morsus  ranae.  wo 
Stärke  sehr  lebhaft  regeneriert  wird,  ferner  die  von  A.  Meyer»)  in  dieser 
Hinsicht  näher  studierten  jugendlichen  Blätter  innerhalb  der  Laubknospen 
von  Tilia.  Hier  wie  im  Stengelparenchym  etc.  zeigt  uns  die  transi- 
torische Stärkebilciung  nichts  anderes  an,  als  einen  reichlichen  Zucker- 
zutiuß  zu  Amyloplasten  führenden  Zellen,  welchem  kein  genügend  rascher 
Zuckerabfluß  entgegensteht,  so  daß  die  Amyloplasten  durch  Überschreitung 
der  Zuckergrenzkonzentration  zur  Stärkebildung  veranlaßt  werden.  Diese 
Stärkespeicherung  (man  sprach  auch  früher  von  „Wanderstärke",  ein 
Ausdruck,  welcher  besser  aufzugeben  ist}  ist  in  der  Regel  sehr  gering 
und  temporär,  weil  die  Zuckerkonzentration  über  einen  mäßig  hohen 
Grad  nicht  hinausgeht  und  der  Zuckerbedarf  sehr  wechselt.  Steigt  der 
Zuckerkonsum  in  der  Nachbarschaft,  so  überwiegt  die  Stärkelösung  in 
den  Amyloplasten  und  die  transitorische  Stärke  schwindet 

Daß  die  in  Blättern  häufig  vorkommenden  roten  Farbstoffe  in 
biologischen  Beziehungen  zur  „Stärkeaiiswanderung"  stehen,  wurde  von 
H.  Pick  ")  behauptet,  doch  fehlen  zu  dieser  Annahme  sowohl  genügend 
theoretische  als  experimentelle  Grundlagen. 

Ob  bei  den  herbstlichen  Veränderungen  der  Blätter  tatsächlich  ein 
deutliches  Rückströmen  der  Kohlenhydrate  in  Zweige  und  Stamm  statt- 
findet, welches  eine  größere  physiologische  Bedeutung  hat,  muß  noch 
dahingestellt  bleiben.  Im  Anschlüsse  an  die  Untersuchungen  von  Sachs ^) 
über  „die  Entleerung  der  Blätter  im  Herbste"  wurden  häufig  ein- 
schlägige Vorstellungen  auch  bezügüch  der  Blattkohlenhydrate  geäußert. 
Neuere  Arbeiten  *)  haben  allerdings  auf  die  Kohlenhydrate  wenig  Rück- 
sicht genommen,  doch  darf  man  der  Ansicht,  daß  eine  vollständige  Ent- 
leerung der  Reservestoffe  beim  Abwerfen  von  Laubblättern  die  Regel 
sei,  wohl  skeptisch  gegenüberstehen  % 


Einundzwanzigstes  Kapitel:  Der  Kohlenhydratstoffwechsel 
bei  Fortpflanzungszellen. 

Die  Verhältnisse  bei  Füzkonidien  wurden  durch  Crauers  Unter- 
suchung*) für  Penicillium  glaucum  bekannt.  Die  Konidien  dieses 
Schimmelpilzes  enthalten  auf  66,14  Proz.  Trockensubstanz  etwa  17  Proz. 

1)  A.  Meyer,  BoL  Zeit«..  188ä,  p.  438.  —  S)  H.  Pick,  Botan.  Centr.,  Bd. 
XVI,  No.  9—12  (1883).  —  9)  Sachs,  Flora.  1863,  p.  200,  —  4)  Vgl.  Fruwieth 
u.  ZiELSTOKFF,  Laodw.  VCT8uchstat.,  Bd.  LV,  p.  9  (1901);  TucKEft  u.  Tollenb, 
Joum.  f.  Landwirt»ch.,  Bd.  XLVIU,  p.  39  (1900);  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII, 
p.  2575  {1889).  —  S)  Vgl.  hierzu  beeondera  die  Arbeiten  von  C-  Wehmeb,  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  X.  p.  152  (18d2);  Laodwirtechaftl.  Jahrbucher,  1892.  Heft  3,  p.  513. 
Dort  sind  auch  die  vereinzelten  Baobachtunf;en  von  G.  Xkads,  Bbiobi  u.  b.  über 
Znrücicbleiben  tod  Starke  in  abgeworfenen  Blatten)  angefahrt.  —  8)  G.  Ckameb, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XX,  p.  197  (1894). 
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Zucker  und  andere  Kohlenhydrate.  Zucker  dürfte  wohl  in  Sporen  und 
Konidien  stets  vorkommen,  doch  ist  wahrscheinlich  Fett  das  hauptsäch- 
lichste Bdtiervemateria). 

Farnsporen  wurden  bisher  nur  in  einem  einzigen  Falle  unter- 
sucht. Die  Sporen  von  Lycopodium  clavatum  enthalten  nach  BuCHOLZ 
und  Rebling  gegen  8  Proz.  Zucker,  nach  Langer  2,1  Proz.  Saccharose 
neben  viel  Fett'), 

Phanerogamenpollen  ist  seit  VAUQrELlN '),  welcher  den  reifen 
Pollen  der  Dattelpalme  1802  untersuchte  und  darin  Calcium-  und  Mag- 
nesium phospfaat,  Apfeleäure  nnd  „tierische  Materie"  angab,  oft  Gegen- 
stand von  Analysen  gewesen.  Bkaconnot*)  analysierte  den  Pollen  von 
Typha  latifolia  und  fand  darin  Zucker  und  Stärke.  Der  Pollen  von 
Pinus  silvestris  enthalt  nach  E.  Schulze  und  Planta*)  11,24  Proz. 
Saccharose  und  7,06  Proz.  Starke ;  Kbesling  ^)  fand  im  Kiefempollen 
12,075  Proz.  Saccharose  und  7,4  Proz.  Starke;  im  Pollen  von  Corylns 
Avellana  ist  nach  Planta^)  14,7  Proz.  Saccharose  vorhanden  und  6,26 
Proz.  Starke.  Im  Pollen  der  Zuckerrübe  hingegen  ist  Saccharose  von 
Stift')  nur  in  ganz  geringer  Menge  gefunden  worden.  Stärke  und 
Dextrin  bildeten  in  einem  Falle  0,82  Proz.,  in  einem  anderen  0,80  Proz. 
Amylumkömchen  sind  nach  den  Angaben  von  MOLISCH  ^)  auch  in  den 
Pollenschlauchen  häufig  enthalten.  Manoin  *)  fand  viel  Stärke  im  Pollen 
von  Pinus,  Picea,  Nnphar  nnd  Nymphaea  u.  a.;  er  beobachtete  auch 
die  Resorption  der  Reservestarke  bei  der  Keimung.  Bei  der  Anzacht 
in  Zuckerlfisung  laßt  eich  nach  Mangin  auch  die  Bildung  von  neuen 
Starkekümchen  im  Pollenkom  und  Pollenschlauche  in  reichlichem  Maße 
feststellen. 

Die  Beobachtungen  von  Stbasbukgeb '"),  wonach  die  Pollenschlauche 
von  Agrostemma  Githago  b&ufig  die  Membran  von  Narbenpapillen  durch- 
bohren, und  die  gleichen  Beobachtungen  von  RrmwoHAüs^')  wiesen  auf 
Produktion  von  Cytase  durch  Pollenschlauche  hin.  Von  anderen  En- 
zymen hat  VAN  TiEGHEii'^  im  reifen  Pollen  verschiedener  Pflanzen  In- 
vertase  festgestellt,  Green '^l  konstatierte  außer  Gegenwart  von  Inver- 
tase  noch  amylolytisches  Enzym  in  Pollen  schlauchen.  Die  Diastase  laßt 
sich  mit  Glyzerin  aus  PoDenkömem  extrahieren. 


1)  Vgl.  Flockiger.  HuwmakoEnoBie.  3.  Aufl.  (1891).  p.  252.  ~  2)  Foür- 
CROY  u.  VAüftüELiK,  Gilberts  Annal.,  Bd.  XV,  p.  298  (1803).  ~  8)  H.  Bra- 
COMNOT.  Ann.  chim.  phys.  (2),  Tome  XLII,  p.  91  (1829).  —  4)  E.  Schulze  u. 
A.  Planta,  ZeiWchr  ph^iol.  Chem.,  Bd.  X,  p.  326  (1886).  —  8)  K.  Kresliko, 
Arch.  Pharm..  Bd.  CCXjfiX,  p.  389  (1891).  —  6)  A.  Plaitta.  Landw.  Vereuchstat., 
Bd.  XXXI.  p.  97  (1884);  Bd.  XXXII,  p.  215  (1885).  ^  7)  Stift,  Just  Jahreeber.. 
1895,  Bd.  I,  p.  304;  Chem.  Centr.,  1896,  Bd.  I,  p.  45;  1901,  Bd.  I,  p.  903.  — 
8)  Molisch,  SiUber.  Wien.  Akad.,  Bd.  CII  (I),  1893.  p.  423.  —  8)  L.  Mangin, 
Bull.  Boc.  bot,,  Tome  XXXII,  p.  337  (1886),  —  10)  Strasburoer,  Neue  Unter- 
such, üb.  d.  Befruchtunggvorg.  bei  Phanerogamen  (1884),  p.  42.  ~  U)  P.  Ritting- 
HAüS,  Verhandl.  d.  naturhistor.  Vereins  der  prenß.  Rheinlande.  Bd.  XLIIl,  p.  105 
(1886).  —  IS)  Ph.  van  Tieghem,  Bnll.  ioc  Bot.,  Tome  XXXIII,  p.  216  (1886). 
—  18)  J.  R.  Gbees.  Ann.  of  Bot,,  Vol.  V,  p.  511  (1891);  Phil,  Tram..  Vol. 
CLXXXV.  p.  385  (1894). 
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Zweiundzwanzigates  Kapitel:  Der  Kohlenhydratstoffwechsel 
bei  phanerogameii  Parasiten  und  Saprophyten. 

Die  merkwürdigen  ErnährungsverliSltnisse  der  grilnen  und  nicht 
grflnen  Parasiten  und  Saprophjten  unter  den  Phanerogaraen  sind  leider 
trotz  vieler  umfassender  Untersucliungen,  welche  im  Laufe  der  Zeit  Ober 
die  Lebensweise  solcher  Gewächse,  sowie  über  den  anatomischen  Bau 
der  Pflanzen  und  ihren  Zusammenhang  mit  dem  Wirt,  in  den  meisten 
Stücken  noch  unbekannt,  und  speziell  der  Kohlenhydratstoffwechsel  be- 
darf noch  bei  fast  allen  phanerogainen  Saprophyten  und  Parasiten  einer 
eingehenden  Aufklärung. 

Man  hatte  sich  früher  meist  damit  begnügt,  den  chlorophyliführenden 
Wurzelparasiten:  Thesium,  Rhinanthus,  Eupbrasia  und  verwandte  Rhi- 
nanthaceenformen ;  Melampyrum  (die  letztere  ist  vielleicht  auch  fakul- 
tativer Saprophyt)  selbständige  Kohlensäureassimilation  zuzuschreiben, 
und  die  Bedeutung  des  Parasitismus  in  anderer  Richtung  als  in  Hin- 
sicht der  Kohlenstoffversorgung  gesucht,  Bonnier')  hatte  aber  sodann 
für  Euphrasia  die  Behauptung  aufgestellt,  daß  die  Chloroplasten  dieser 
Pflanzen  trotz  Cblorophyllgeh^t  viel  weniger  aktiv  seien,  als  bei  anderen 
grünen  Gewächsen.  Dies  hat  sich  jedoch  nicht  bewahrheitet.  Indem 
Ppeppeh  und  Ewart*)  zeigten,  daß  die ChlorophyJlkörner  derEuphrasien 
ebenso  lebhaft  Sauerstoff  ausscheiden,  wie  andere  Chloroplasten.  Über- 
dies konnte  Heinricher  ^  selbst  für  abgeschnittene  Eupbrasiasprosse 
durch  die  Jodprobe  zeigen,  daß  in  den  Blättern  mit  und  ohne  Zusammen- 
hang mit  der  Wirtspflanze  sehr  reichlich  Stärke  entsteht.  Ähnlich  ver- 
hält sich  nach  Heinriches  auch  Bartschia.  Daß  es  jedoch  wirklich 
grüne  Wurzelparasiten  gibt,  die  nachweislich  schwächer  Kohlensäure 
assimilieren  als  andere  grüne  Pflanzen,  konnte  Heinricher  an  Tozzia 
alpina  konstatieren,  einer  Pflanze,  welche  übrigens  eine  lange  Lebens- 
periode als  unterirdischer  Holoparasit  durchläuft.  Tozzia  hat  nach 
Heinricuer  stets  einen  etwas  gelblichen  Ton  in  ihrer  Laubfarbe  unif 
bestätigt  so  die  ältere  Meinung,  daß  der  Chlorophyllgehalt  ein  deut- 
hcher  Hinweis  auf  die  Intensität  der  selbständigen  Kohlensäureassimilation 
sei.  Die  saprophytischen  Melampyrumarten  wurden  durch  Koch*)  näher 
studiert,  die  parasitischen  Rhinanthusarten  sowohl  durch  Koch*)  als 
durch  Heinricher.  Dem  erstgenannten  Autor  zufolge  sind  bei  diesen 
Gewächsen  die  Haustorien  in  einen  resorbierenden  Teil  und  in  einen 
extramatrikal  gelegenen  als  Reservestoffbehälter  fungierenden  Teil  phy- 
siologisch gegliedert;  doch  dürften  in  dem  als  Speicherorgan  dienenden 
knopfartigen  Teil  des  Haustoriums  kaum  Kohlenhydrate  in  erheblichem 
Maße  vorhanden  sein.  Sonst  liegt  Ober  Speicherung  von  Zucker  und 
Kohlenhydraten  bei  grünen  Wurzelpärasiten  kein  Material  vor. 

Die  chlorophyllarraen  und  chlorophyllfreien  Formen  der  Parasiten 
und  Saprophyten  sind  in  ihren  Hauptvertretern  meist  anatomisch  sehr 
ausführlich  untersucht  worden,  bezüglich  ihres  Kohlenhydratstoffwechsels 
aber  sind  nur  gelegentlich  gefundene  Einzelheiten  bekannt  geworden. 


1)  O.  BONNIER,  Corapt  rend.,  Tome  CXIII,  p.  3047  (1891).  —  2)  i 
Berichte  TDoth.-pb^B.  Klasse  d.  eächs.  Oes.  d.  Win^nscL,  18!>6;  Ew&bt,  Journ. 
Linn.  Sog-,  Tome  XXXI.  p.  446  (1896|.  —  3)  Heinricheb.  Jahrb.  f.  wiwi.  Bot, 
Bd.  XXXII.  p.  438  (1898);  Bd.  XXXVI.  p.  706  (1901).  —  4)  L.  KoCH,  Ber.  bot 
Ges..  Bd.  V,  p.  350  (1887).  —  5}  L.  Koch,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot,  Bd.  XX,  Heft  1 
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Daß  bei  dem  Vordringen  der  Haustorien  Enzyme,  welche  auf 
die  Kohlenhydrate  der  Zellwände  hydrolysierend  wirken,  ins  Spiel  kommen 
neben  der  mechanischen  Wirkung,  ist  wenigsteus  für  Cuscuta  durch 
Peibce  ')  genauer  nachgewiesen  worden,  nachdem  diesbezügliche  Ver- 
mutungen durch  Koch  *)  geäußert  worden  waren.  Die  Sekretion  von 
Ciisciitahaustorien  hatte  übrigens  schon  MoHL^)  beobachtet  Nach  Peirce 
ist  zweifellos  eine  Cytase  in  dem  Haustorialsekrete  enthalten,  und  dieser 
Forscher  hat  auch  eine  starke  amylolytische  Wirkung  des  Sekretes  durch 
Korrosion  von  Stärkekörnern  nachzuweisen  vermocht.  Über  die  Auf- 
nahme von  Zucker-  und  Kohlenhydraten  sind  jedoch  andere  nähere 
Untersuchungen  für  Cuscuta  noch  nicht  angestellt  worden. 

Über  Reservestoifablagerungen  bei  Holoparasiten  sind  wir  durch 
Heinricher  *)  für  Lathraea  clandestina  und  squamaria  näher  unter- 
richtet. In  dem  großzelligen  Rindenparenchyni  der  Lathraea  clandestina- 
haustorien  sind  meist  viel  Stärkekörner  vorhanden,  welche  sich  gewöhnlich 
mit  Jod  rein  blau  iarben.  jedoch  öfters,  nach  den  Bemerkungen  Hein- 
richers zu  urteilen,  mehr  oder  weniger  stark  Amylodextrin  enthalten 
dürften.  In  dem  Tracheiden  führenden  zentralen  Teil  findet  sich  oft  reich- 
lich kleinkörnige  Amylodextrinstärke,  die  sich  mit  Jod  rein  rot  färbt  Bei 
Squamaria  wurde  die  Rindenstärke  nicht  gefunden,  wohl  aber  die  Amylo- 
dextrinstärke. Bemerkenswert  ist,  daß  Amylodextrinstärke  bei  einer 
ganzen  Reihe  chlorophyllfreier  saprophytischer  Phanerogamen :  Orchideen 
(Epipogon,  Limodorum,  Goodyera,  Malaxis  u.  a.)  Gentianaceen :  Swertia, 
Cotyianthera  ^)  vorgefunden  wonien  ist.  Über  Stärkespeicherung  im 
Rhizom  von  saprophytischen  Erdorcliideen  (Corallorhiza)  hat  Mac  Doügal  ^ 
Mitteilungen  gemaclit,  und  der  Stärkegehalt  des  unterirdischen  Stammes 
und  anderer  Teile  der  Neottia  Nidus  avis  wurde  bereits  durch  Drude  ') 
festgestellt  Monoti'opa  H)'popitys  enthält  nach  Russow ")  Amylodextrin- 
stärke. Selbst  in  den  von  dem  endotrophen  Mykorrhizapilz  bewohnten 
Zellen  des  Neottiawurzelsystems  findet  sich  nach  W.  Magnus*)  oft 
kleinkörnige  Stärke.  Für  Orobanchen  und  verwandte  Parasiten  fehlen 
Angaben.  Wie  aber  die  Aufnahme  der  Kohlenhydrate  seitens  dieser 
rein  parasitischen  und  rein  saprophytischen  Gewächse  erfolgt,  ist  gänz- 
lich unbekannt  Falls  die  Annahme  von  Frank'"),  dem  sich  in  letzter 
Zeit  besonders  W.  Magnus  angeschlossen  hat  und  die  auch  von  Shibata") 
teilweise  gestützt  wird,  richtig  ist  daß  in  den  Zellen  der  endotrophen 
Mykorrhizen  Pilzhyphen  von  der  Wirtspflanze  verdaut  werden,  so  könnte 
sich  selbst  auf  diesem  Wege  die  Pflanze  in  den  Besitz  von  Kohlen- 
hydraten setzen.  Doch  bedürfen  alle  diese  Vorgänge  noch  wiederholter 
genauer  Untersuchung. 

1)  Peibce,  AnnaU  of  Bot.,  Vol.  VIII.  p.  105  (1894).  —  S)  Koch,  Die  Kiee- 
uiid  Flachsseide  (1880),  p.  5ß.  —  3)  MoHU  Über  den  Bau  und  da«  Winden  der 
Kanken  (1827).  —  4|  Heixricher,  Cohna  Beiträge  z.  Biologie  d.  Pfl..  Bd.  VII, 
p.  34a  (1896).  —  «)  FißDOR.  Ann.  jatd.  boL  Buitenzoi^,  Tome  XIV.  p.  224  (18!W), 
—  6)  D.  T.  Mac  Dougal,  Contribut.  from  the  New  York  Bot,  Garden,  1899; 
Svrabiose  and  Saprophyiism,  p.  520.  —  7)  Drude,  Biologie  von  Monotropa  «nd 
Neottia.  1873.  —  S)  Rl'fiSOW,  Auskleidg.  d.  Intcrcellularcn.  Sitag.-Ber.  d.  Dorpater 
Naturforscb.-Ges-,  Bd.  VII,  Heft  1  (1884).  Vgl.  auch  Dbüdes  „Monotropin".  das 
wohl  mit  der  Amvlodeitrinstärke  identisch  ist.  —  9)  W.  Magnus,  Jahrb.  f.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXV,"Heft  2  (1900).  —  lO)  Frank.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IX  (1891),  — 
Ol)  Shibata.  Jahrb.  f.  wis».  Bot,  Bd.  XXXVII,  p.  644  (1902).  Bezöglich  My- 
korrhixeii  und  deren  Bedeutung  vgl.  bes.  auch  Stahl,  ibid.,  ßd.  XXXIV,  Heft  4 
<1900). 
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Dreiundzwaiizigstes  Kapitel:  Resorption   VOll 

KohlenstoffTerbindungen  durch  Wurzeln  und  Blätter 
von  Phaneroganien. 

S  1- 
Wurzeln. 

Die  Resorption  von  Kohlenstoffverbindnngen-  durch  Phanerogamen- 
wiirzeln  ist  tatsächlich  |)hysiologisch  möglich  und  hat  sich  sowohl  für 
stickstofl^reie  als  stickstofThaltige  Substanzen  erweisen  lassen.  Es  steht 
mithin  der  Annahme  nichts  im  Wege,  daß  auch  im  normalen  Leben  der 
Pflanzen  eine  Aufnahme  von  Kohlenstoffverbindungen  durch  das  Wurzel- 
system vorkommen  kann.  Es  bleibt  jedoch  noch  zu  bestimmen,  oli  in 
der  Natur  faktisch  Verhaltnisse  e.tistieren,  unter  denen  grüne  Pflanzen 
mit  Vorteil  von  Kohlenstoffverbindungen  Nahrung  ziehen  und  wenigstens 
teilweise  neben  der  normalen  Kohlensäureassini  ilation  regelmäßigen 
Nutzen  davon  haben.  Bezüglich  der  Saprophyten  wurden  die  einschlägigen 
Erfahrungen  im  vorigen  Kapitel  dargelegt,  und  die  Verhältnisse  auto- 
tropher  Pflanzen  finden  besser  bei  der  allgemeinen  Behandlung  des  ^'er- 
bältnisses  der  Pflanzen  zum  Boden  gelegentlich  der  Besprechung  der 
Aschenstotfaufnahme  Erörterung.  Hier  genftge  der  Hinweis,  daß  er- 
fahrungsgemäß Landpflanzen  in  völlig  kohlenstofffreiem  Boden  ihr  nor- 
males Fortkommen  flnden  können,  und,  wie  schon  Liebio  überzeugend 
dartat,  die  allgemeinen  Verhältnisse  der  Humusbildung  durch  Pflanzen- 
reste sehr  dagegen  sprechen,  daß  die  Kohlenstoffausnutzung  eine  erheb- 
liche sein  kann.  Hierzu  kommen  die  neueren  Erfahrungen  der  Boden- 
bakteriologie,  welche  die  Überlegenheit  der  Konkurrenz  der  Mikroben 
des  Bodens  bei  der  Ausbeutung  der  Humusstoffe  hinreichend  er- 
wiesen haben. 

Immerhin  sind  die  Versuche,  welche  die  Möglichkeit  einer  künst- 
lichen Versorgung  mit  Kohlenstoffverbindungen  mittelst  der  Wurzel- 
tätigkeit erzeugt  haben,  von  hohem  Interesse.  Zuckerresorption  durch 
Wurzeln  demonstrierte  Boehm^).  Später  hat  Actos')  bei  Pflanzen, 
die  in  Nährlösung  kultiviert  waren,  auch  im  Dunklen  Stärkebildung  in 
den  grünen  Teilen  beobachtet,  sobald  1  Proz.  Dextrose,  0,5  Proz.  Glyzerin, 
0,5  Proz.  Saccharose,  1  Proz.  Inulin  oder  1  Proz.  lösliche  Stärke  durch 
die  Wurzeln  dargereicht  worden  war.  Hingegen  war  das  Resultat  nega- 
tiv bei  Darreichung  von  Dextrin,  Glykogen.  Lävulinsäure,  Humusextrakt, 
Akrolein,  Allylalkohol,  Acetaldehyd  und  Amidoäthylalkohol.  Laurent^) 
kultivierte  Maispflanzen  am  Lichte  in  Nährlosung,  welcher  Trauben- 
zucker oder  Invertzucker  zugesetzt  war,  unter  Beachtung  sorgfältigen 
Fernhalt«ns  von  Bakterien ;  auch  Laurent  konnte  an  den  Kulturen  mit 
Zucker  eine  stärkere  Zunahme  an  Trockengewicht,  eine  dunklere  Farbe 
der  grünen  Blätter  im  Gegensatze  zu  den  zuckerfreien  Kontrollkulturen, 
sowie  Abnahme  des  Zuckergehaltes  der  Nährlösung  feststellen.  Die 
Pflanzen  hatten  demnach  unstreitig  Zucker  aufgenommen  und  verarbeitet. 

X)  J.  BoEHM,  Botan.  Ztg..  1883,  p.  r)4.  —  2)  H.  AcroN,  Proc.  Roy.  Soc. 
London,  Vol.  XLVri,  p.  150  1189ÜI.  —  S)  J.  Laurent,  Coropt.  rend-,  Toms 
CXXV,  p.  887  (1897);  Tome  CXXVII,  p.  786  (1898);  Tome  CXXXV,  p.  870 
(1902);  Rev.  G^n.  de  Botan.,  Tome  XVI,  p.  14  (19U4). 
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Zu  demselben  Resultate  kamen  Versuche  von  Maz^  ').  Fettsaure  Salze 
(Formiat,  Acetat,  Propionat)  werden  nach  den  Versuchen  von  Lövinson  *) 
von  den  Wurzeln  liöherer  Pflanzen  gleichfalls  aufgenommen,  entfalten 
jedoch  selbst  bei  allmählicher  Steigerung  der  Dosis  kaum  Jemals  einen 
erheblichen  Nähreffekt. 

Wenn  in  der  Natur  Kohlenstoffverbindungen  wirklich  aufgenommen 
werden,  so  dürften  voraussichtlich  auch  Fermente,  welche  von  den 
Wurzeln  produziert  und  seaerniert  werden,  keine  geringe  Rolle  spielen. 
Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  scheint  jedoch  Fermentausscheidung 
bei  Plianerogamenvr'urzeln  kaum  eine  verbreitete  Erscheinung  zu  sein. 
DucLAUX')  hat  diese  Frage  wohl  zuerst  kritisch  untersucht,  und  kam 
zu  dem  Ergebnis,  daß  von  Wurzeln  weder  Invertase,  noch  Amylase 
oder  Emulsin  ausgeschieden  werde.  Bald  darauf  wurde  von  Molisch*) 
mit  abweichendem  Resultate  über  diese  Verhältnisse  berichtet,  und  es 
sollen  nach  diesem  Autor  tatsächlich  amylolytische  und  invertierende 
Wirkungen  durch  Phanerogamenwurzelsekret  vorkommen.  Nach  eigenen 
Untersuchungen'}  können  jedoch  durch  Enzymaustritt  aus  Verletzungen 
zarter  Wurzeln  und  durch  Bakterien  Wirkungen  sehr  leicht  Täuschungen 
unterlaufen,  und  ich  selbst  konnte  im  Einklänge  mit  Duclaux  bei  sorg- 
fältig steril  und  unverletzt  erhaltenen  Keimwurzeln  keine  Enzymaus- 
scheidung feststellen.  Es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich 
Fälle  ergeben  könnten,  in  welchen  man  von  wirklicher  Enzymsekretion 
durch  Phaoerogamenwurzeln  sprechen  kann.  An  solche  Erscheinungen 
würde  sich  vielleicht  die  Wirkung  von  durchbrechenden  Seitenwurzeln 
auf  das  Gewebe  der  Mutterwurzel  anreihen,  welche  nach  den  Unter- 
suchungen von  Reinke'^),  Vonhöne')  und  vaw  Tieghem*)  nicht  nur 
eine  mechanische  ist,  sondern  bei  der  proteolytische  und  cytolytische 
Vorgänge  eine  Bolle  spielen  dürften;  solche  Enzyme  könnten  immerhin 
von  Seitenwurzeln  produziert  werden.  Doch  bedarf  auch  dieser  Fall  in 
chemisch-physiologischer  Hinsicht  noch  einer  Neuuntersuchuug.  Erwähnt 
sei  auch,  daß  die  Durchbohrung  von  Pflanzenbestandteilen  durch  wachsende 
Wurzeln  im  Boden,  wie  sie  häufig  vorkommt,  sehr  wohl  durch  rein 
mechanische  Mittel  Zustandekommen  kann,  und  die  Aniiahme  zellhaut- 
lösender  Enzyme,  wie  sie  Höveler*)  und  andere  Forscher  geäußert 
haben,  bedarf  noch  weiterer  Beweise. 


BIfltter  und  Laubsprosse. 

Die  Entdeckung,  daß  in  Chloroplasten  von  Blättern,  für  deren 
vorherige  Entstärkung  durch  hinreichend  lange  Verdunklung  gesorgt 
wurde,  im  Dunklen  durch  künstliche  Zuckerzufuhr  Stärkebildung  hervor- 
gerufen werden  kann,  verdanken  wir  J.Boehm"*).  Normale  und  etiolierte 
Blätter  sind  hierzu  gleich  gut  geeignet,  und  es  hängt,  wie  spätere  For- 

1)  Maze,  Conipt.  r..  Tome  CXXVIII.  p.  18ö  (1899);  Maze  a.  A.  Peerier, 
ibid.,  CXXXIX,  p.  470  (1Ö04).  —  S)  0.  Lövinson,  Botan.  Cenlr,  Bd.  LXXXIII, 
p.  1  ff.  (1900).  —  S)  DocLAüx,  Compt.rend.,TomeC,  p.  66(1885).  —  *)H.  Molisch, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Ak-  Bd.  XCVI  (I)  (188?).  —  5)  F.  Czapek.  Jahrb,  wiss.  Botan-, 
Bd.  XXIX,  p.  321  (189«).  —  6)  Reinke.  Hansteina  bot.  Abhandl.,  Bd.  I,  p.  3.  — 
7)  VoNHÖNE,  Flora,  1880,  p-  227.  —  8)  Ph.  van  Tieohem  u.  Douuot.  Bull,  aoc 
bot.,  Tome  XXXIII.  p.  252  (1866).  —  8)  Hö\'eler,  Jairbücher  wisscnsch.  Bot., 
Bd.  XXIV.  p.  2B3  (1892).  —  lO)  J.  Boehm,  Boian.  Ztg.,  1883,  p.  36. 
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schlingen  gezeigt  haben,  das  Oelingen  des  \''ersuches  einerseits  ab  von 
der  dargereichten  Kohienstoffverbindung,  andererseits  von  der  verwendeten 
Fflanzenspecies. 

A.  Meyer'),  welcher  sich  ausführlich  mit  der  Stärkebildung  bei 
Blättern  aus  zugefiihrter  Kohlenstoffnahrung  beschäftigt  hat,  fand  relativ 
wenige  Stoffe  hierbei  als  geeignetes  Material.  Sehr  allgemein  erzielt 
man  Erfolge  mit  Traubenzucker  und  Fruchtzucker.  Galaktose  ist  bei 
Ciirj'ophylJaeeen  nach  Meyeb  in  bestimmtem  Grade  geeignet.  Mannose 
wurde  von  Meyer  noch  nicht  geprQft.  ist  jedoch  nach  eigenen  Er- 
fahrungen gleichfalls  für  verschiedene  Pflanzenblätter  resorbierbar  und 
ein  zur  Stärkebildung  geeignetes  Material.  Rohrzucker  ist  fast  in  allen 
Fällen  ein  verwendbares  Nährmaterial.  Maltose  wirkt  nach  Mever 
manchmal  sehr  günstig.  Milchzucker  gab  überall  negative  Resultate, 
Raftinose  war  ebenfalls  unwirksam.  Die  Blätter  aller  Mannit  führenden 
Oleaceen  (z.  B.  Ligustrum,  Syringa,  Olea,  Phillyrea,  Fraxinus)  bildeten 
auch  auf  Mannitlösung  Stärke.  Duicit  war  bedeutend  ungünstiger;  Eiy- 
thrit  gab  nur  negative  Resultate.  Glyzerin  fiihrte  in  vereinzelten  Fällen 
zu  ausgiebiger  Stärkespeicherung. 

Saposchnikoff*)  untersuchte  besonders  die  Resorption  von  Sac- 
charose durch  Laubblätter;  er  gab  quantitative  Belege  über  den  \ot- 
gang  und  fand  ferner,  daß  bei  panachierten  Blättern  die  Zuckerresorp- 
tion bei  den  grünen  und  weißen  Blattpartien  anscheinend  keine  Differenz 
zeigt.  Nach  ?tägigem  Liegen  auf  20-proz.  Rohrzuckerlösung  hatte 
eine  Blatthälfte  von  Astrapaea  Wallichii  an  Glykose  von  0  auf  0,0G  g, 
an  Stärke  von  0  auf  0,0ö2  g  oder  5,3  g  auf  1  qm  Blattääche  zuge- 
nommen. Eine  Blatthälfte  von  Nicotiana  zeigte  unter  gleichen  Verhält- 
nissen ein  Plus  von  0,097  g  Stärke. 

Laurent*)  experimentierte  mit  etiolierten  Kartoffelsprossen  und 
untersuchte  sehr  zahlreiche  Kohlenstoffverbindungen  hinsichtlich  Resorbier- 
barkeit  und  Nährfähigkeit.  Von  allen  geprüften  Stoffen  veranlagten 
aber  nur  folgende  Stärkespeicherung;  Glyzerin  (10.5  Proz.);  Dextrose 
undLävulose(löProz.,  10  Proz.,  5  Proz.,  2,5  Proz.).  Galaktose  (10,5  Proz.); 
Saccharose  (in  Konzentrationen  von  1 — 40  Proz.);  Milchzucker  (in  Kon- 
zentrationen von  5—25  Prdz.);  Maltose  (10  Proz.,  5  Proz.).  Mannit  und 
Duicit  waren  hier  ungeeignet  Die  Resultate  dieser  Arbeiten  wurden 
ferner  auch  durch  Nadson^)  bestätigt  Dieser  Forscher  fand  für  eine 
Reihe  von  Laubblättern  Milchzucker,  Glyzerin,  manchmal  auch  Dextrin 
resorbierbar:  Inulin  erzielte  nirgends  positive  Befunde,  Mannit  wai-  für 
Oleaceen  geeignet,  Duicit  nur  für  Ligustrum  und  Chciranthus.  Erwähnt 
seien  schließlich  noch  Versuche  von  Manqin'),  welcher  verschiedene 
Laubblätter  mit  Lösungen  von  organischen  Säuren  injizierte,  um  die  Ver- 
arbeitbarkeit  dieser  Stoffe  zu  prüfen.  Ein  positives  Resultat  ergab  sich 
jedoch  in  keinem  Falle,  was  bezüglich  der  früheren  durch  Liebio  ver- 
fochtenen  Ansicht  Über  [lie  Bedeutung  der  organischen  Säuren  für  die 
Zuckerbildung  im  Assimilationsprozesse  von  Interesse  ist.  Natürlich  ist 
das  Erscheinen  von  Stärke  bei  den  zur  Stärkebildung  befähigten  Blätteru 
wohl  ein  sicheres  Zeichen  für  erfolgte  Resorption  und  Verarbeitung  der 
dargereichten  Verbindung,  doch  muß  man  die  negativen  Ergebnisse  mit 
gewisser  Vorsicht  auffassen,  da  eine  Resorption  und  Verarbeitung  ohne 

1)  A.  Meyeb,  Botan.  Ztg.,  1S86,  p.  !Ö5.  —  9)  W.  Sapobchbikoff,  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  VII,  p,  2ö8  (ISSö).  —  3)  E.  Laurent,  Bull.  soc.  roy.  bot.  de  Bel- 
gique,  Vol.  XXVI  (1888).  —  4)  G.  Nadboh,  Bot  Centralbl.,  Bd.  XLII,  p.  48 
(1890J.  —  S)  L.  Manoin,  Compt.  rend-,  Tome  CVIII,  p.  7t«. 
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nachweisbare  Stärkebildung  vielleicht  nicht  ffir  alle  Fälle  absolut  aus- 
geschlossen ist  Für  jene  Blätter,  welche  normal  nicht  Stärke  speichern, 
ist  übrigens  die  Atifnahme  von  Zucker  ebenfalls  sichergestellt  worden. 
So  erwies  dies  Schimper  ')  für  die  Blätter  der  .,saccharophyllen'-  Im- 
patiens  parviflora,  und  Pfeffer  ')  bat  Glykosespeicherung  für  die  zucker- 
frei gemachten  Keimlingsblätter  von  Allium  Cepa  bei  künstlicher  Dextrose- 
zufuhr beobachtet.  Pfeffer  hat  auch  für  Moosblätter  die  Bildung  von 
Stärke  aus  dargereichtem  Zucker  festzustellen  vermocht. 

Von  weitergehendem  Interesse  wäre  die  Untersuchung  der  ver- 
schiedenen synthetisch  gewonnenen  Zuckerarten  hinsichtlich  deren  Resor- 
bierbarkeit  durch  Laubblätter,  indem  es  nicht  ganz  unwahrscheinlich 
ist,  daB  manche  derselben  eine  Umlagening  im  Organismus  erfahren 
und  zur  Stärkebildung  Anlaß  geben  können. 


Vierundzwanzigstfis  Kapitel:  Der  Kohlenhydratstoffwechsel 
bei  Alf^eii. 

§  1- 
Speichening  von  Kohlenhydraten  bei  Algen. 

Soweit  sich  nach  dem  heutigen,  allerdings  sehr  lückenhaften  Stande 
des  Wissens  beurteilen  läßt,  herrscht  bei  den  verschiedenen  Atgen- 
gruppen  entsprechend  den  großen  phylogenetischen  und  physiologischen 
Gruppen trennungen  auf  dem  Gebiete  der  Reservekohlenhydrate  ebenfalls 
große  Mannigfaltigkeit  und  keine  so  weitgehende  Übereinstimmung  wie 
bei  den  höheren  Liewächsen.  Eine  annähernd  vollständige  Übersicht  über 
diese  Verhältnisse  hat  zuletzt  Clautriau  ')  geliefert. 

In  der  Gruppe  der  Flagellaten,  worunter  die  holophytisch  sich  er- 
nährenden für  uns  das  größte  Interesse  bieten,  sind  mehrere  Stoffe, 
welche  den  Kohlenhydraten  angehören  und  als  Reservestoffe  anzusehen 
sind,  nachgewiesen,  , 

Das  Paramylum,  welches  18.50  von  Gottlieb*)  bei  Euglena 
entdeckt  und  näher  studiert  worden  ist,  stellt  die  am  besten  bekannte 
Substanz  hiervon  dar.  Man  kennt  es  vom  Zellinhalt  der  grünen  und 
farblosen  Euglenaarten  und  von  Leptophrys  vorax  einer  Monadinee 
[ZopF*f],  ferner  durch  Chawkin"*)  von  Astasia  ocellata. 

Mit  dem  Paramylum  der  Euglenen  haben  sich  in  neuerer  Zeit  be- 
sondeta  Klebs")  und  Schmitz*)  beschäftigt.  Es  bildet  bei  diesen 
Flagellaten  geschichtete  scheibenförmige  Kömer  des  ZelÜBhaltes  von 
verschiedener  Größe,  in  einer  oft  für  die  Species  char akter iatiachen 
Form,    maiicbmat    ringförmig    gestaltet.     Sie    sind    in    6-proz.    Kalilauge 

1)  Schimper,  BoUn.  Ztg-,  1885,  p.  743  u.  758.  —  »)  W.  Pfeffer,  Arbeit, 
a.   d.  boten.   Inst.    Tübingen,   Bd.  II,   p.  310  1I886).   —   3)  CLAUTRIAU.  Miscellan. 


oloz.  dediefe  au  Prof.  Giard.  Paris  1899,  p.  1 14.  —  4)  J.  Goitlieb,  Liebig  Annal., 

d.  LXXV,  p.  51  (1H50).  —  5)  Zopf,  Schenks  Handb.  d.  Botan.,  Bd.  III,  2,  p.  17 

(18871.  —  6)  Chawkin,  JuBt  Jahreaber.,  1888,  Bd.  I,  p.  169.  —  7)  Klebb,  Unter- 


BDchungen  a.  d.  boUn.  lost  z.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  270  (1883);  Bot.  Zeitg.,  1884, 
p.  567.  —  8)  Schmitz,  Jahrb.  f.  wiee.  Bot.,  Bd.  XV,  Heft  I  (1884);  Bot.  Zdtg., 
J884,  p.  809. 
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löslich  und  geben  keine  Jodreaktion.  Vielleicht  entstehen  die  Para- 
mylnmkömer  bei  Euglena  viridis  nickt  im  Chrom atophor,  sondern  in) 
Cj'toplasma ;  dali  die  Eömer  vielfach  den  Chromatopboren  anliegen,  ist 
in  dieser  Frage  kein  entscheidender  Umstand.  Einer  definitiven  Ent- 
scheidung harrt  auch  noch  die  Frage,  ob  die  Paramj'lumkömer  bei 
lange  fortgesetzter  Verdunkelung  von  Euglenen  verbraucht  werden  und 
schwinden.  Diastase  greift  die  Römer  nicht  an.  Größere  Mengen  von 
Paramj-lum  gewann  Gottlieb  dadurch,  daS  er  Euglenen  niit  viel  Wasser 
angerührt  durch  ein  feines  Drahtsieb  goß,  mit  Äther,  Alkohol,  und 
schließlich  kochendem  Alkohol  und  Salzs&ure  behandelte,  hierauf  in 
Wasser  verteilte  und  durch  ein  Baumwolltuch  kotierte.  Aus  der  Flüssig- 
keit setzt  sich  das  Faramylum  ab,  welches  in  Kalilange  gelöst  und 
mittelst  Salzsäure  unter  Alkoholzusatz  wieder  gefallt  wird.  Es  soll  bei 
der  Hydrolyae  Traubenzucker  liefern,  hat  die  Zusammensetzung  CgRf^O^, 
und  gibt  mit  Brom  und  Silberosyd  oxydiert  nach  Habbrhann  ')  Glukon- 
s&ure. 

Als  Leukosin  wurde  von  Klebs')  ein  Inhaltsstoff  bei  Dinobryon 
bezeichnet,  der  nach  Meyer  jedoch  nicht  wie  Klebs  annahm,  eiweiß- 
artiger  Natur  ist,  sondern  ein  Kohlenhydrat  zu  sein  scheint  Leukosin 
wurde  auch  bei  Ochromonas  nachgewiesen.  Es  bildet  sich  auch  unab- 
hängig von  Belichtung  bei  reichlicher  Versorgung  der  Organismen  mit 
Kohlenhydraten. 

Nicht  viel  Sicheres  ist  bezflgtich  der  Kohlenhydrate  der  Bacillaria- 
ceen,  Peridineen  und  Cyanophyceen  bekannt;  vielleicht  findet  sich  Ijei 
der  erstgenannten  dieser  Gruppen  überhaupt  nur  Speicherung  von  Fett 
und  kein  Reservekohlenhydrat.  Bei  den  Peridineen  wurde  Vorkommen 
von  Stärkekömchen  beobachtet.  Für  die  Cyanophyceen  ist  die  Art  der 
Eeservestoffe  noch  sehr  ungewiß.  Da  sich  verschiedene  Nostocaceen  und 
Oscillarien  mit  Jod  braun  färben,  könnte  man  an  Vorkommen  von 
Glykogen  oder  ähnlichen  Kohlenhydraten  denken.  Nach  Heqler')  ist 
bei  den  Cyanophyceen  in  der  Tat  Glykogen  zugegen,  und  man  kann 
dasselbe  durch  anhaltende  Verdunklung  der  Kulturen  zum  Schwinden 
bringen.  Ob  die  von  BoBzi  und  Hierontmus  als  „Cyanophycin" 
bezeichneten  Körnchen,  welche  oft  in  großer  Menge  im  parietalen  Plasma 
vorkommen,  aus  Kohlenhydrat  bestehen,  wie  Zacuarias  und  Naoson 
annehmen,  oder  ob  sie  eher  eiweißartiger  Natur  sind,  wie  Chodat  und 
Manilesco  sich  äußerten,  muß  noch  dahingestellt  bleiben.  Palla*)  er- 
klärte die  Cyanophycinkörner  (bei  Gloeotriehia  Pisum)  als  „das  erste 
sichtbare  Assimilationsprodukt  der  Chromalophorent&tigkeit".  In  den 
Sporen  sollen  sie  als  Reservestoife  fungieren.  Bei  den  höheren  Algen- 
gruppen tritt  Stärke  sehr  häutig  als  Reservestoff  der  Chromatophoren 
auf,  schon  von  den  niederen  Chlorophyceengruppen  angefangen.  Doch 
fehlt  anscheinend  die  Stärke  den  großen  Fonnenkreisen  der  Braunalgen 
und  Florideen  volIstän<]ig.  Von  Interesse  ist  das  wahrscheinlich  liäutige 
Vorkommen  von  optisch  inaktivem  Tetrit  oder  Erythrit  bei  den  Proto- 
coccaceen.  Bamberqer  und  Landsiedl=)  wiesen  Erythrit  auch  in 
Trentepohlia  Jolithus  nach.    Es  ist    zu   vermuten,    daß   der   Erythrit, 

1)  Habekmann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CLXXII,  p.  14.  —  8)  Klebs,  Zeit«chr,  t. 
wissenBch.  Zoologie,  Bd.  LV;  vgl.  auch  Lemmermann,  Ber,  bot.  Ges.,  Bd.  XVIII, 
p.  MW  (1900).  —  3)  B.  Hegijir,  Jahrb.  1.  «iw.  Bot,,  Bd.  XXXVI,  p.  'J29  (1901). 
Über  Glvkogen  bei  Algen  vgl.  auch  die  Bemerkungen  von  B.  Heinze,  Centr.  Bskt. 
(11).  Bd-'Xlt.  p.  56  (1904).  —  «)  Palu..  Jahrb.  f  wi*».  Bot-,  Bd.  XXV.  —  S)  M. 
Bauberoek  u.  A.  Landsiedl,  Monatshefte  Chein.,  Bd.  XXI.  p.  i>71  (1900). 
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welcher  in  einer  Anzahl  von  Flechten  als  Ester  nachgewiesen  worden 
ist,  aus  den  Gonidien  stammt,  und  nicht  von  den  Pilzhyphen  gebildet 
wird.  Mannit  wurde  bereits  durch  Stehhouse  ')  in  verschiedenen 
Laminariaarten,  ferner  bei  Halydris  und  Fucus  vesiculosus  nachgewiesen, 
wahrscheinlich  ist  Mannit  noch  weiter  verbreitet  Die  Bildung  von 
Stärke  in  den  Chloroplasten  ist  nicht  bei  allen  Grünalgen  zu  konsta- 
tieren und  die  Siphoneen.  besonders  Vaucheria,  bieten  bekannte  Bei- 
spiele für  stärkefreie  Chromatophoren  von  Grünalgen.  Es  ist  noch  zu 
untersuchen,  ob  hier,  analog  wie  bei  vielen  Phanerogamen,  Zucker  oder 
andere  Kohlenhydrate  gespeichert  werden.  Bei  Phyllosiphon,  einer  para- 
sitischen Chlorophycee  hat  Schmitz  *|  das  X'orkonimen  von  Amylodestrin- 
stärke  nachgewiesen.  Von  Interesse  ist  das  Vorkommen  von  Inulin  im 
Zellsafte  einiger  Dasycladaceen  (Botryophora  occidentalJs  (Harv.)  J.  G.  Ag.; 
Acetabularia  crenulata  Lam.  und  mediterranea  Lam.;  Polyphysa  peni- 
culus  (R.  Br.)  Ag.,  worüber  NXqeli*)  und  Cramee')  nähere  Mitteilungen 
gemacht  haben.  Stärke  fand  bei  diesen  Algen  Craher  nur  in  Neomeris 
Kelleri  und  Polyphysa  peniculus. 

Von  Interesse  sind  die  von  den  Grünalgen  gänzlich  abweichenden 
Verhältnisse  der  Reservekohlenhydrate  bei  den  Florideen  und  Phaeo- 
phyceen.  Die  stärkeähnlichen  Inhaltskörper  der  Florideen,  „Florideen- 
stärke" wurden  schon  von  Nägeli  ^)  und  vak  Tieoueh  ^)  näher  be- 
schrieben, sodann  von  Schmitz  ')  und  von  Schimper**)  behandelt.  Nach 
den  letztgenannten  Autoren  entstehen  die  Florideenstärkekörner  sicher 
im  Cytoplasma  und  nicht  in  den  Chromatophoren.  Es  finden  sich, 
wie  Nägeli  und  Belzuno")  konstatierten,  auch  jodbläuende  Körner 
darunter.  Nach  Tieqhem  sind  die  Körner  mit  heißem  Wasser  oder 
Kalilauge  der  Verkleisterung  fähig,  sie  färben  sich  mit  Jod  gelb- 
braun bis  braunrot;  die  Erscheinungen,  welche  sie  im  polarisierten 
Lichte  zeigen,  korrespondieren  ganz  dem  Bilde  bei  Phanerogamenstärke. 
Wie  Hanbeh  '*)  anführt,  sind  die  Florideenstärkekörner  zum  Teil  äußer- 
lich gewöhnlichen  Stärkekörnern  ganz  ähnlich,  zum  Teil  weichen  sie  in 
der  Form  ab. 

Mit  Chlorzinkjod  behandelt,  quellen  die  Florideenstärkekörner  nach 
den  Beobachtungen  von  Bruns  ")  stark  auf  und  förben  sich  rotviolett, 
Bruns  hob  hervor,  daß  sich  in  vieler  Hinsicht  Analogien  der  Florideen- 
stärke mit  Amylodextrin stärke  von  Phanerogamen  ergeben.  Mit  Schimper- 
scher  Jodchloralhydratlösung  läßt  sich  nach  Kolkwitz  ^*)  die  Florideen- 
stärke  leicht  in  großer  Verbreitung  bei  Rotalgen  nachweisen.  Die 
Meinung  der  genannten  Autoren,  sowie  Claxttriaus  geht  dahin,  daß  die 
Florideenstärke  als  Reservekohlen  hydrat  aufzufassen  sei  und  in  physio- 
logischer Hinsicht  gänzlich  der  Phanerogamenstärke  entspreche.    Doch 

1)  J.  Ste-shouse,  Lieb.  Annal..  Bd.  LI,  p.  34i)  (1844).  —  2)  Schmitz.  Bot. 
Zeitg.,  188:^,  p.  641;  Jcbt,  ebenda,  p.  23.  —  8)  NXgeu,  Sitzber.  bavr.  Akad., 
]bli2.  —  4)  C.  Cramee.  Deiik«chriften  d.  Schweiz.  Gesellsch.,  Bd.  XXX' (18871.  — 
S)  NÄHEU.  Stärkehönier  (I8.")8j,  p.  533.  —  S)  VAS  Tieghbm,  Coinpt.  rend.,  Tome 
LXI,  p.  804  (18ü5).  Über  etürke  bei  Porphyridium  cruentum :  Meb,  Bull.  eoc.  liot., 
Tome  XXII,  p.  146  (187.>).  —  7(  Schmitz.  Chromatophoren  der  Algen  (1882), 
p.  151.  —  8;  ScHlMPER.  Jolirb.  f.  wisa.  Bot.,  Bd.  XVI.  p.  1!)!);  vgl.  auch  ZiMUEB- 
HASS,  Schenti  Haiidbuuh,  Bd.  IH.  L'  (1887),  p.  590  und  Botan.  Mikrotechuik 
(1892),  p.  224.  —  9)  BKiJSUS.i.  Aonal.  sc.  nat.  (7),  Tome  V,  p.  224.  —  10)  Hansen, 
Ötoffbildg.  bei  Meereaal f!;en.  Mitt.  d.  zool.  Stat.  Neapel,  Bd.  XI,  Heft  2.  —  11)  E. 
Bkuxs,  Flor«,  1894,  KrK-Bd.,  p.  173.  —  121  KoLKWiTZ.  Berichte  Deutsch,  bot. 
Ge».,  Bd.  XVII;  Uen.-Vera.-Heft,  p.  247  (1899);  Wissenschaft  1.  Meereauntereuchungen. 
Abt.  Helgoland,  1900;  Zeitsthr.  wisa.  Mikrosk.,  Bd.  XVII,  p.  203  (lÖOO). 
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feblt  leider  eine  chemische  Untersuchung  dieses  merkwQrdigen  Stoffes 
noch  immer  und  es  sind  auch  die  bisherigen  physiologischen  Fest- 
stellungen kaum  eingehend  genug,  um  ein  Urteil  über  die  Tragweite 
obiger  Ansichten  hier  begründen  zu  können. 

Sehr  unsicher  Bind  die  bisherigen  Ergebnisse  bezilgUeh  der  Re- 
servekohlenhydrate  der  Braunalgen.  BAt;EE ')  hat  in  Laminaria  nicht 
imbedeutende  Mengen  von  Traubenzucker  nachgewiesen.  Ob  dei-selbe 
praformiert  ist,  oder  durch  Hydrolyse  von  Kohlenhydraten  des  Lami- 
nar iaachl  ei  mes  entstanden  war,  läßt  sich  nicht  »agen.  Die  Bedeutung 
des  in  den  Schleimkanftlen  der  L  am  in  a  riaarten  enthaltenen  schleimigen 
Produktes')  ist  noch  durchaus  unbekannt:  es  kann  sich  um  unverwend- 
bares Sekret,  aber  auch  eventuell  um  Stoffe  handeln,  welche  im  Stoff- 
wechsel neuerlich  Verwendung  finden.  Eine  recht  unerfreuliche  Diver- 
genz der  Anschauungen  herrscht  bezüglich  der  in  Phaeophyceen zelten 
stark  verbreiteten  lichtbrechen  den  Eümchen  oder  Bl&scben,  welche 
Hansteen*)  als  Kohlenhydrat  ansah  und  mit  dem  Namen  „Fukosan" 
bezeichnete;  Hansteen  bat  in  seinen  letzten  Untersuchungen  hierüber 
auch  die  Behauptung  vertreten,  daS  es  sich  gewifl  am  Produkte  der 
Kohlen  säure  assimilation  dabei  handle.  Eine  eingehende  chemische  Unter- 
suchung des  „Fukosan"  genannten  Kohlenhydratea  steht  aber  noch  aus, 
Cbato*)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  an  den  Kömchen,  welche 
er  fOr  amöboid  bewegliche,  bl&schenartige  plasmatische  Organe  hfilt 
und  als  „PhyBoden"  bezeichnet  hat,  Phenolreaktionen,  insbesondere  eine 
Botfftrbung  mit  Van i Hins alzsäure  zu  beobachten  ist.  Er  denkt  deswegen 
an  Gegenwart  von  Phloroglucin,  Das  reaktionelle  Verhalten  gegen 
Vanillinsalzsaure  wurde  auch  von  Bruns  bestätigt').  Über  die  Assi- 
milationsprodukte von  Dictyota  hat  zuletzt  Hunger')  Mitteilungen  ge- 
macht. 

SCRAARBCHUIDT  ^)  hat  für  Vaucheria arten  das  Vorkommen  von 
Cellulinkömem  angegeben,  welche  den  von  Pringsheiu  bei  Saprolegnia- 
arten  näher  studierten  Inhaltskörper  eben  an  die  Seite  zu  stellen  wären. 
Doch  ist  wohl  die  Identität  als  unsicher  zu  betrachten,  und  genauere 
cliemische  Untersuchung  fehlt  noch  in  beiden  Fällen.  Die  Kömchen 
von  Vaucheria  sollen  durch  Chlorzinkjod,  verdünnte  Schwefelsäure  nicht 
verändert  werden,  und  gut  mit  Nigroain,  im  innem  Teil  auch  mit  Eosin 
ftrbbar  sein. 

Resorption  von  Kohlenstoffverbindungen  durch  Algen. 

Soweit  in  der  Natur  bei  Algen  saprophytische  und  parasitische 
Ernährungsweise  in  Betracht  kommt,  darf  wohl  auch  die  Produktion  von 
verschiedenen  auf  Kohlenhydrate  einwirkenden  Enzymen  durch  diese 
Organismen  angenommen  werden;  doch  ist  auf  diesem  Gebiete  noch 
recht  wenig  bekannt  geworden.  Für  eine  Flagellatenform  (Astasia  ocellata) 
hat  Ghawkin  die  Produktion  von  Amylase  sichergestellt. 

1)  Bauer.  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXII,  u.  618  il889).  —  3)  Über  die  Schlrim- 
hÖhleo  von  Laminaria:  Foslie.  ChriBtiania  Videnuk.  Sialk.  Forh.,  1884,  No.  14: 
Gdiqnard,  Corapt.  r..  Tome  CXIV,  p.  139  (18!)2).  —  3)  B.  Hjnsteen,  Jahrb.  f. 
wisg.  Bot.,  Bd.  XXIV,  p.  317  (1802).  —  4)  Crato,  Ber-  boian.  GeB-,  1893.  Bd.  XI, 
p.  235;  Bot.  Zeitg.,  189:i  (I).  p.  157.  ~  5)  E.  Bruns,  Flora.  1894,  Erg.-Bd.,  p.  173. 
—  6)  HuNOKB,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot,  Bd.  XXXVIII,  p.  70  (1902).  --  7)  J.  ScHAAB- 
scHMiDT,  JuBt  Jahresber.,  1884,  Bd.  I,  p.  220;  1885.  Bd.  I,  p.  390. 
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Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  daß  man  verschiedene 
Cyanophyceen  und  niedere  Chlorophyceen  selbst  bei  Lichtentziehung 
ganz  wohl  als  Saprophjten  auf  einem  Kohlenhydrate  enthaltenen  Sub- 
strate züchten  kann.  Nostoc  punctiforme  wird,  wie  Bouilhac  ')  fand, 
im  Dunklen  auf  zuckerhaltigem  Nährboden  in  seiner  Farbe  nicht  ver- 
ändert und  wächst  weiter.  Wachstum  im  Dunklen  ist  bei  dieser  Alge 
möglich  hei  Darreichung  von  Traubenzucker,  Stärke,  Maltose,  Saccha- 
rose; hingegen  konnte  Bouilhac  keinen  Erfolg  erzielen  bei  Anwendung 
von  Lävulose,  Galaktose,  Sorbose,  Trehalose,  Melezitose,  Raffinose,  Mannit, 
Duicit,  Arabinose,  Xylose,  Dioxyaceton,  Perseit,  Dextrin  und  Gummi 
arabicum.  Milchzucker  unterhielt  geringes  Wachstum.  Um  die  Aus- 
bildung der  Methodik  der  Züchtung  von  Algen  auf  künsthchem  Nähr- 
boden hat  sich  besonders  Beijerinck*)  große  Verdienste  erworben, 
und  es  hat  dieser  Forscher  auch  gezeigt,  daß  die  als  Flechtengonidien 
lebenden  Algen  ganz  gut  auf  Zuckerpeptonnährboden  gedeihen.  Daß 
bei  den  an  die  Filzsymbiose  gewöhnten  Algen  aus  Flechtenthallus  bereits 
eine  gewisse  Änderung  der  ernährungsphysiologischen  Eigenschaften  ein- 
getreten ist,  scheint  aus  Erfahrungen  von  Artabi*)  hervorzugehen,  wo- 
nach freilebendes  Chlorococcum  infusionum  auf  Zuckcrpeptongelaline 
nicht  so  stark  wächst,  wie  die  höchstwahrscheinlich  zu  derselben  Art 
gehörenden  Gonidien  von  Xanthoria  parietina.  Übrigens  scheint  es  nach 
Artari  auch  bei  freilebenden  Algenarten  gewisse,  zum  Saprophytismus 
neigende  Bässen  zu  geben.  Nach  Artari  und  Radais*)  bleibt  Chlo- 
rella vulgaris  im  Dunklen  bei  Zuckerdarreichung  schön  grün  und  wächst 
fort.  Für  Stichococcus  bacillaris  ist  nach  Artari*)  Dextrose  die  beste 
Kohlenstoffquelle.  Matruchot  und  Molliard^)  sahen  diese  Alge  jedoch 
selbst  in  Lichtkultur  bei  Zuckerdarreichung  weniger  Chlorophyll  aus- 
bilden und  sogar  farblos  werden.  Scenedesmus  caudatus  ist  nach 
Artari  ')  besonders  geeignet,  um  das  Verschwinden  des  Chlorophylls 
bei  Eintritt  saprophytischer  Lebensweise  zu  demonstrieren.  Über  das 
Farbloswerden  von  Grünalgen  unter  den  genannten  Bedingungen  haben 
schon  früher  auch  Beijerinck  und  Krüqer*)  Mitteilung  gemacht.  Das 
nähere  biochemische  Studium  der  saprophytischen  Algen  dürfte  noch 
manche  wertvolle  Tatsache  zutage  fördern. 

Die  Resorption  von  Kohlenhydraten  durch  verschiedene  Grünalgen 
wurde  analog  wie  für  Laubblätter  durch  Stürkebildung  im  Dunklen  häufig 
nachgewiesen.  Nach  Klebs")  bilden  entstärkte  ZygnemafSden  lebhaft 
Stärke  in  ö  Proz.  Glyzerin,  aber  nicht  in  Rohrzuckerlösung.  Hydrodtc- 
tyon  hingegen  zeigt  naeh  Klebs  '<')  ebenso  wie  Phanerogamenblätter 
Stärkebildung  in  Lösungen  von  Maltose  und  Rohrzucker.  Nach  den 
Erfattrungen  von  Nadson")  ist  beim  Einlegen  von  Spirogyra,  Hydro- 
ll U,  Bouilhac,  CompL  remi.,  Tome  CXXV,  p.  880  (1897);  Tome  CXXXIII, 
p.  55  (190Ü).  —  3)  Bfjjekinck,  Bot.  Zeitg-,  18i)0,  p.  72r>:  Centr.  Bakt.  Bd.  XIII, 
p.  368  aSiVi).  —  8]  A.  Artari.  Ber.  bot.  Geu-,  Bd.  XX.  p.  172  (1902).  Dort 
auch  die  frOheren  Arbeilen  diettes  Vcrfasäera  zitiert.  —  4)  Radaib,  CompL  rend., 
Tome  CXXX.  p.  7')3  (1900),  —  5)  Artari.  Ber.  bot.  Ges.,  B6.  XIX,  p.  7  (1901). 
~  6)  L.  Matruchot  u.  M.  Molliarij,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  1248 
(1900);  Bev,  g6n.  Bot,  Tome  XIV,  p.  113  (19021.  —  7)  Artari.  Ber.  bot.  Gen.. 
Bd.  XX,  p.  201  (1902).  —  S)  W.  KrÜOER,  Zopfs  Beiträge  zur  Morph,  u.  Phy». 
nied.  Org.,  4.  Heft  (1894).  Vgl.  ferner  Pawpaloni,  Xhov.  giorn,  botan.  itäl-. 
Vol.  X,  p,  ti02  (1903)  für  Protococcus  calditriorun) ,  und  Charpentier,  AddrI. 
In«.  PaKteur,  Tome  XVII,  p.  369  (1903)  für  CjBtoeoccua  humit-ola.  —  S)  Klebh, 
Uiiterauch.  a.  d.  bolan.  Inst,  zu  Tabingeii,  Bd.  II.  p.  538  (1886).  —  10)  Kled8, 
Bot  Zeitg.,  1691,  So.  48-52.  —  U)  Nadson,  ref.  Bot.  Centr.,  Bd.  XLII,  p.  46 
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dictjon,  Oedogonium  und  Cladophoraarten  in  Rohrzucker,  Dextrose  oder 
Glyzerin  in  allen  Fällen  Stärkebildung  im  Dunklen  zu  erzielen.  Daß 
speziell  Glyzerin  zur  Stärkeformation  bei  Algen  sehr  verbreitet  geeignet 
ist  (vielleitjit  häutiger  als  bei  Phanerogamenblättem),  geht  auch  aus  Be- 
obachtungen von  DE  Vries')  und  Assfahl^)  hervor.  Die  Polysaccha- 
ride wurden  noch  zu  wenig  untersucht.  Cystococcus  huniicoia  speichert, 
im  Dunklen  auf  Dextroselßsung  kultiviert,  nach  Charpentier  »)  eben- 
falls reichlich  Stärke. 

Mit  der  Frage,  ob  nicht  auch  andere  Koblenstoffverbindusgen  für 
Algen  als  N&hrmaterial  geeignet  sind,  als  fertig  gebildeter  Zucker  oder 
Glyzerin,  haben  sich  besonders  LOEw  und  Bokornt*)  in  zahlreichen 
Untersuchungen  beschäftigt,  welchen  meist  Spiro gyr aar ten  als  Material 
dienten.  Bei  einer  Prüfung  und  Erweiterung  dieser  Arbeiten  wäre  es 
jedenfalls,  angezeigt,  möglichst  geeignete  Algen  auszuwählen,  wnd  für 
Spirogyra  ist  es  fraglich,  ob  sie  gerade  das  beste  UnterBuchungsobjekt 
darstellt.  Bokornt  konnte  bei  Darreichung  von  Methylal*)  an  verdun- 
kelten Spirogyren  keine  Nährwirkung  und  Stärkebildung  konstatieren, 
während  im  Liebte  unter  möglichst  gutem  Kohlensäureaus  seh  lu8  reich- 
lich ätärke  auf  Kosten  von  Methylal  gebildet  wurde.  Welche  Rolle  das 
Licht  hierbei  gespielt  hat,  l&ßt  sich  nicht  beurteilen.  Asparaginsäure 
soll  Spirogyren  auch  im  Dunklen  nach  LoEw  und  Bokohnt  mit  Kohlen- 
stoff versorgen  können,  weniger  gut  Hexamethylentotramin ;  beide  Stoffe 
dienen  auch  als  Stickstoff  quellen.  Nach  späteren  Angaben  der  genann- 
ten Autoren  ^)  bildet  Spirogyra  auch  aus  formaldebydschwefligsanrem 
Natron  bei  mäßiger  Beleuchtung  viel  Stärke,  und  positive  Emährungs- 
erfolge  gibt  in  einer  neueren  Zusammenstellung  Bokornt  ^)  auch  an  bei 
Darreichung  von  Glykol,  Essigsäure,  Propionsäure,  0,1-proz.  Buttersäure, 
0,1-proz.  Valeriansflure,  0,1-proz.  Milchsäure,  Acetessigester,  0,1 -pro». 
B ern stein Bflure,  Zitronensaure,  saurem  Calci umt artrat,  saurem  Calcium- 
malat,  Glykokoll,  0,05-proz.  Trimethylamin,  Tyrosin,  Leucin,  Urethan, 
0,06-proz.  Harnstoff,  Hydantoin,  Kroatin  und  Pepton.  Habtleb")  fand 
Stärkebildung  aus  Methylalkohol  bei  Spirogj'ra,  und  erzielte  ungünstige 
Resultate  hei  Essigsäure  imd  Oxalsäure.  Maleinsäure  ist  für  Spirogyra 
nach  Ishizusa")  viel  giftiger  als  Fumarsäure. 

Alle  diese  Ergebnisse  bedürfen  jedoch  nach  meiner  Meinung  sorg- 
fältiger erneuter  Prüfung  und  wurden  übrigens  von  anderer  Seite  noch 
nicht  bestätigt.  Schwierig  dürfte  es  in  vielen  Fallen  bei  Licht  versuchen 
sein,  die  Kohlen säureasM im  11  ation  mit  Sicherheit  voltptändig  auszuschalten, 
und  es  ist  zu  bezweifeln,  ob  diese  Fehlerquelle  in  allen  oben  angeführ- 
ten VerHuchen  vermieden  worden  ist.  Jedenfalls  verdienen  bei  dei^ 
artigen  Untersuchungen  Algen,  die  ohne  Schaden  längere  Verdunklung 
vertragen,  den  Vorzug, 

Sollte  es  sich  bestätigen  lassen,  daß  es  Algen  gibt,  die  einfachere 
K oh lenstoffverbin düngen   und   organische   Säuren   zu  Zucker   und  Starke 

1}  H.  PE  Vbies.  Bot.  Ztg.,  1888,  p.  229.  -  3)  Assfahi-,  Dissert.  Erlangen. 
1692.  Über  die  Ernähr,  grün.  Fflanzeiizellen  mit  Glyzerin.  —  3)  P.  0.  Charpen- 
TiER,  Conipt.  rend..  Tome  CXXXIV,  p.  671  (1902).  —  4)  O.  LoEW  u.  Tk.  Bt)- 
KORNY,  Joiirn.  prakt.  Cbera.  |1ÖS7),  Bd.  CXLIV,  p.  272.  —  S)  Bokoksv.  Iter. 
botan.Ges.,  Bd.  VI,p.  U(i  (1888):  hierzu  auch  Bouilhac.  Bot.  Ceti tr.,  Bd.  LXXXIX. 
p.  im  (1902).  —  6)  O.  LoEW.  Bot.  Centr.,  Bd.  XLIV,  p.  315  (189U);  Bokorsy, 
Ber.  boten.  Ges.,  Bd.  IX,  p,  103  (1891).  —  7)  Bokorny.  Biolog.  Centr-,  Bd.  XVII, 
p.  I  (18971.  —  8i  Hartleb,  Disitert.  Erlangen  11895);  Beibnfte  s.  Bot.  Centr., 
Bd.  V,  p.  490  i\S\):>).  —  9)  T.  ISHIZCKA.  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXI,  p.  367  (1897). 
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verarbeiten,  so  würden  sich  solche  Formen  den  sapropbytiachen  Pilzen 
anreihen,  und  mö gl ichei weise  gibt  es  unter  den  Algen  auch  verschiedene 
ÜbergangH^lieder  zwischen  den  nur  auf  Roh  1  en säur eaasimilation  und 
Chlorophylltätigkeit  angewiesenen  Formen  und  fakultativ  rein  sapro- 
phytiach  lebenden  Organismen. 

Es  würde  auch  die  Frage  offen  stehen,  inwieweit  die  Zucker- 
aynthese  aus  organischem  Material  den  Cbloroplasten  zuzuteilen  ist  oder 
in  das  Cytoplasma  zu  verlegen  ist.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
geht  die  Befähigung,  Zucker  und  Starke  aus  anderen  Verbindungen  als 
Glyzerin,  resp.  Stärke  aus  anderen  Verbindungen  als  Glyzerin  und 
Zucker  zu  bilden,  den  Moosen,  Fampflanzen  und  Phanerogamen  gänzlich 
ab,   wie  insbesondere  aus  den  Versuchen  von  Laurent  hervorgeht. 


Fünfundzwanzigstes  Kapitel:  Sekretion  von  Zucker  und 
Kohlenhydraten. 

§  1. 
Physiologische  Vorkommnisse. 

Die  Stellen,  an  denen  physiologischerweise  zuckerhaltige  Sekrete 
produziert  werden,  pflegt  man  als  Nektarien  zu  bezeichnen.  Bekannt- 
lich sind  dieselben  ein  außerordentHch  häufiges  Vorkommnis  in  BiUten;. 
Conrad  Sprenqel  hat  zuerst  ihre  biologische  Beziehung  zur  Insekten- 
befruchtung eingehender  Studien  gewürdi^.  Die  an  Blättern  etc.  außer- 
halb der  Blüten  ebenfalls  verbreitet  vorkommenden  Stellen  von  Produk- 
tion zuckerhaltiger  Sekrete  faßt  man  als  extranuptiale  oder  extraflorale 
Nektarien  zusammen. 

Schon  KoBLREüTER ')  sammelte  behufs  näherer  Untersuchung  den 
Nektar  aus  den  Blüten  der  Kaiserkrone,  und  Hoffmann*)  beschäftigte 
»ich  1788  mit  der  Analyse  des  Agavennektars;  doch  wurde  durch  diese 
und  andere  alteren  Arbeiten')  noch  keine  exaktfire  Fragestellung  bezüg- 
lich Sekretions  Vorgang  und  Sekretbildung  angeregt.  Braconnot*)  kon- 
statierte   die    Gegenwart    von    Rohrzucker   in    vielen  Blüteunektarsäften, 

Der  Sekretionsmechanismus  der  Nektarien  ist  erst  1880  durch 
Pfeffer  und  Wilson  *)  näher  studiert  worden.  Diese  Autoren  wiesen 
nachdrücklich  darauf  hin,  daB  das  Agens  bei  der  Funktion  der  Nektarien 
in  der  Ausscheidung  osmotisch  wirksamer  Substanzen  liegt,  welche,  ein- 
mal produziert,  die  Sekretion  fortdauernd  zu  unterhalten  vermögen. 
Dadurch  ist  das  Problem  der  Neklarsekretion  auf  einen  einfachen  osmo- 
tischen Druck  zurückgeführt  und  scharf  getrennt  von  den  durch  andere 
Wirkungen  erzeugten  Blutungserscheinimgen.  Man  kann,  wie  Pfeffer 
gezeigt  hat,  leicht  ein  künstliches  „Nektarium-'  aus  einer  ausgehöhlten 

1)  Vgl.  Senbbier,  Physiolf^io  v^g.,  Tome  II.  p.  388.  —  2)  C.  A.  Hoff- 
MA>»s,  Crells  Annal..  1788.  Bd.  I.  p.  51.  —  S|  Vgl.  hierzu  Tkevirasus,  Plivsio- 
logie.  Bd.  11,  p.  31  ff.  (1838).  —  4)  H.  Bracosnot,  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XXX, 
p.  363  (1843).  —  8)  Pfeffer.  Osmot.  Unters iichungen  (1877).  p.  232;  WILSON, 
Untersuch,  a.  d.  bot.  Inst.  Tübingen.  Bd.  I.  p.  8  (1881);  PFEFFER,  Pflanxenphysiol., 
I.  Aufl-,  Bd.  I,  p.  176  (1880);  2.  Aufl.,  Bd.  I.  p.  263  (1897). 
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Rübe,  iD  welche  konzentrierte  Zuckerlösung  oder  etwas  fester  Zucker 
gebracht  wurde,  herstellen,  und  bei  gehöriger  Wasserzutuhr  und  Ver- 
liinderung  des  Austrocknens  längere  Zeit  in  Tätigkeit  halten.  In  den 
natürlichen  Nektarien  bleibt  es  aber  nicht  bei  der  einmaligen  Produktion 
von  Zucker,  sondern  der  Vorgang  wiederholt  sich.  So  kann  man  in 
jungen  Fritillariablüten  den  Zucker  wiederholt  wegwaschen,  ohne  daü 
die  Nektarbildung  aistiert,  während  in  älteren  Blüten  durch  einmalige 
Entfernung  des  Zuckers  das  Nektarium  seine  Wirksamkeit  einstellt 
Nach  ScHiHPER  ^)  soll  es  bei  den  extranuptialen  Nektarien  von  Cassia 
neglecta  auch  durch  tägliches  fortgesetztes  Auswaschen  nicht  gelingen, 
die  Funktion  der  Nektarien  einzustellen.  Haupt  '1  hat  durch  seine 
Untersuchungen  über  die  extratioralen  Nektarien  die  Kenntnisse  vom 
Sekretionsvorgang  der  Zucker  ausscheidenden  Drüsen  in  dankenswerter 
Weise  ergänzt.  Näheres  über  die  Sekretionsmechanik  ist  in  den  zitierten 
Schriften  Pfeffers  ausführlich  dargelegt,  und  hier  sei  hauptsächlich  die 
chemische  Seite  der  Nektarsekretion  berührt, 

Rohrzucker  und  Invertzucker  sind  Stoffe,  die  in  Nektarien  äußerst 
verbreitet  sind.  BoüSSiNOArLT  ^)  hat  diese  Zuckerarten  für  zahlreiche 
BlOtennektarien  nachgewiesen.  Planta*)  fand  ebenfalls  diese  beiden 
Zucker  in  verschiedenen  Nektararten ;  Lippmann  ^)  erhielt  aus  den  Blumen- 
blättern von  Bassia  latifolia  Invertzucker.  Rhododendron  hirsutum  und 
Robinia  sollen  nach  Planta  nur  reduzierenden  Zucker  im  Nektar  ent- 
halten. Nach  Stadler")  enthält  der  Nektar  von  Pinguicula  keinen 
Zucker,  sondern  nur  schJeimarlige  Stoffe,  was  noch  zu  bestätigen  ist. 
Der  von  Poinsettia  pulcherrima  reichlich  produzierte  Nektar  liefert  nach 
Stüne')  (>9,02  Proz.  krystallinischen  Zuckers;  hiervon  Ö7,öü  Proz.  Glj- 
kose,  U,23  Proz,  Saccharose.  30,98  Proz.  Wasser.  Wilson")  gibt  an, 
daä  bei  einer  Erbsenart  bis  9,93  mg  Zucker  auf  den  Nektar  je  einer 
Blüte  entfiel;  bei  Claj'tonia  alnoides  0,413  mg.  In  Fuchsianektar  war 
pro  BIflte  7,59  mg  Zucker  enthalten,  hiervon  5.9  mg  Saccharose. 
125000  KleeköpfcLen  würden  nach  Wilson  1  kg  Zucker  liefern.  Um 
ein  Pfund  Honig  zu  sammeln,  müßten  die  Bienen  etwa  2'/^  Millionen 
Einzelblüten  des  Klees  erschöpfen.  In  getrockneten  Verbascumblüten 
fand  Schneeqanb'*)  durchschnittlich  10,4  Proz.  Invertzucker  und  außer- 
dem wechselnde  Mengen  Rohrzucker.  Der  Blütensaft  von  Rhododendron 
arboreum  enthielt  im  Rückstande  nach  Tassis  ^"j  Feststellungen  5,36  Proz. 
Glykose.  Planta  fand  den  Wassergehalt  frischen  Nektars  verschieden 
groß.  Fritillarianektar  hatte  93,4  Proz.  Wasser,  Protea  mellifera,  Hoya 
CAmosa  unri  Bignonia  radicans  «2,34  resp.  59,23  und  84,7  Proz.  Wasser. 

Einige    »eiuer    Analvaenreaultate    sind    in    nachsteheuder    Tabelle 


1)  ScHiMPER,  Wecfattel bezieh-  zwischen  Pflanzen  u.  Ameisen  (1888),  p.  72. 
—  2)  H.  Haupt.  Flora.  K02.  p.  1.  —  81  BoussiNoarLT,  Agronomie  etc.,  Tome  VI. 
p.  275  (1K78);  Ann.  chim.  phys.  (5|,  Tome  XI,  p.  130  {IB71).  —  4)  v,  Planta, 
Zeitschr.  physiol.  Ohem.,  Bd.  X.  p.  227  (188(i)i  auch  Schulze  u.  Frankfl-kt. 
ibid..  Bd.  XX,  p.  511  llB9ö).  —  »)  v.  Lippmann.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV, 
p.  1449  (1902).  -  6)  S.  Stadler,  Beiträge  lur  Kenntnis  der  Nektarien.  1886.  — 
71  Stonf_  Botan.  Gaz..  Vol.  XVII,  p.  192  (1892).  -  8)  A.  8.  Wilson,  Chem. 
News,  Vol.  XXXVIII,  p.  93  (1878);  ref.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XI,  p.  1835  (1878|; 
Just  Jahresber.,  187S,  Bd.  I,  p.  60:^.  —  9)  A.  Schneeoans,  Just  Jahresber.,  IS&'i. 
Bd.  II,  p,  W.  —  10}  F.  Tassi.  Juat  Jahresber-,  1890.  Bd.  II,  p.  429. 
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Im  Nektar  Pron.  la  der  TrockenHubslanz  Proz. 

Nektar  von      ^„^{^""j    Glykose     Saccharose     Glykose     Saccharose       Asche 

Bignonia  15.3         14.84  0.43         »7.0  2,85  3,n 

Protea  1 7.6C       1 7.0r>  —  96.(5  -  1 .43 

Hoya  40,77        4,99  3r>.24         35.G5         87.44  — 

Entsprechend  dem  hohen  Zuckergehaite  ist  auch  die  Dichte  der 
Nektarflilssigkeit  eine  hohe. 

Invertase  wurde  mehrfach  von  Planta  vmd  von  Bonniek ')  im 
Nektar  nachgowieson.  Letzterer  Autor  fand  übrigena  die  Rohrziicker- 
menge  nicht  in  allen  Stadien  der  Nektarsekretion  gleich  groß,  und  sie 
scheint  ihr  Maximum  im  Höhepunkt  der  Sekretion  zu  besitzen. 

Äufier  Zucker  Bind  öftere  Säuren  im  Nektar  zugegen,  was  bereit» 
HoFFUANN  beim  Ägavenektar  auffiel.  Planta  fand  auch  stickstoff- 
haltige Substanzen  in  kleiner  Menge.  Daß  hier  und  da  auch  giftige 
Begleitstoffe  im  Nektar  vorkommen,  ist  nicht  ausgeschlossen. 

Wie  der  Zucker  in  den  Nektarien  gebildet  wird,  ist  nicht  näher 
bekannt.  Stadler  beobachtete  bei  vielen  Pflanzen  beim  Nectarium 
lokalisierte  Stärke,  welche  während  der  Sekretion  verschwindet.  Bei 
Diervilla  rosea  sollen  im  Nektar  Stärkekörner  vorkommen,  die  sich  mit 
Jod  nicht  blau  färben.  Acton  *)  will  daraus,  daß  sich  beim  Auftreten 
des  Zuckers  in  Nektarien  [Septaldrüsen  von  Narcissus')]  kein  Erjthro- 
dextrin  nachweisen  läßt,  jedoch  reichlich  Proteinkörner  zugegen  sind, 
auf  Entstehen  des  Zuckers  als  Spaltungsprodukt  von  EiweißstofTen  und 
nicht  von  Stärke  schließen.  Tatsache  ist,  daß  fast  immer  in  der  Nähe 
von  Nektarien  chlorophyllfflhrende  assimilierende  Gewebe  vorkommen, 
welche  direkt  Zucker  für  die  Nektarien  liefern  könnten.  Auch  ist  wohl 
an  Zuckerbildung  auf  Kosten  von  Zellmembranen  bei  Nektarien  zu 
denken.  Ob  die  in  der  Epidermis  von  Blumenblättern  vorkommende 
Stärke')  in  Beziehung  zur  Nektarabsonderung  treten  kann,  ist  nicht 
bekannt. 

Nach  Rathay  *)  ist  im  Sekret  der  nektarproduzierenden  Schuppen 
der  Brakteen  von  Melampyrum  nemorosum  mindestens  2  Proz.  Rohr- 
zucker enthalten.  Für  den  reichlich  von  den  extrafloralen  Nektarien 
der  Kompositenhflllschuppen  ^)  produzierten  zuckerhaltigen  Saft  fehlen 
noch  nähere  Untersuchungen. 

Erwähnt  sei  noch,  daß  nach  den  Feststellungen  von  Füjii  ')  der 
auf  dem  Ovulum  von  Taxus  ausgeschiedene  FIflssigkeitstropfen  wahr- 
scheinlich Glukose  enthält. 


1)  BoNNiER,  Aniial.  sc.  nat.  ((i),  Tome  VIII,  p.  194  (1873).  —  2)  H.  Actok. 
Annai»  of  Bot.  Vol.  II,  p.  53  (1888).  —  8)  Ober  Septaldrüsen:  P.  Grabsmank, 
Flora,  1884;  Sacnders,  AdübIs  of  Bot..  Vol.  V,  p.  U  (1890).  gibt  auch  nähere 
Details  über  die  Stärkekömer  in  den  DrQsenEellen  an.  Die  ältere  Lit.  bei  Gbabs- 
HAXN  zitiert.  Schniewind-Thies,  Beitr.  z.  Kenntnis  der  Septal nektarien,  I89T.  — 
4|  Vgl.  HiLLEB,  Jahrbücher  wisa.  Bot.,  Bd.  XVI,  p.  411  (1884).  —  S)  Rathay, 
Sitt.-BeT.  Wien.  Akad..  Bd.  LXXXI  (1),  p.  Ö6  (1880),  —  6)  Hierzu  B.  v.  Wett- 
STECJ.  Sitz.-Ber,  Wien.  Akad-,  Bd.  XCVll  (I),  p.  57U  (1888).  —  7)  K.  Fujii,  Ber. 
botan.  Ges.,  Bd.  XXI,  p.  211  (1903). 
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S  2. 
Pathologische  Sekretionsvorgänge. 

Die  zuckerhaltigen  Sekrete,  welche  an  Pflanzen  unabhängig  von 
präformierten  Drüsen  (Nektarien)  auftreten,  werden  meist  nnter  dein 
Namen  „Honigtau"  zusamnien gefaßt.  Trockenes  Wetter,  kUhle  Nftchte 
und  warme  Tage  scheinen  diese  Erscheinung  zu  begünstigen,  die  seit 
alters  her  sehr  viel  beachtet  und  untersucht  wurde').  Bonnier ')  rief 
Honigtaubildnng  hervor,  indem  er  Zweige  in  Wasser  eintauchte  und  ms 
sodann  in  dampf  gesättigt  er  Luft  hielt.  Das  Sekret  trat  in  solchen  Ver- 
suchen aus  Spaltöffnungen  aus  (Coniferen,  Quercus,  Populus,  Acer). 
Hier  war  die  Honigtaubildung  unabhängig  von  Insekten  erfolgt.  In  der 
Natur  scheint  aber,  wie  BOsoen  ')  gezeigt  hat,  in  den  allermeisten 
Fällen  die  Bildung  des  Honigtaues  unter  Mitwirkung  von  Blattläusen 
und  anderen  Insekten  zustandezukommen.  Die  Äphiden  stechen  die 
Ff  lanzenge  webe  an  und  produzieren  das  ziickerreiche  Sekret  als  Stoff- 
wechsel pro  dukt,  anscheinend  durch  Entleerung  aus  dem  After. 

Die  chemische  Untersuchung  dieser  zum  Grenzgebiete  der  Zoologie 
und  Botanik  gehörigen  Erscheinung  wurde  von  Botanikern  wiederholt 
vorgenommen.  Unoer ^)  analysierte  mehrere  Honigtauproben  und  kon- 
statierte Gegenwart  von  Traubenzucker  darin.  BocssiNGAL'LT  *)  fand  im 
Honigtau  der  Linde  Rohrzucker,  Invertzucker  und  Dextrin,  und  machte 
auf  die  ähnliche  Beschaffenheit  der  Tamarix-Manna  von  der  Sinaihalb- 
insei  aufmerksam.  Spätere  Untersuchungen  von  Maqdenne^)  zeigten, 
daß  der  Tiliahonigtau  bis  4U  Froz.  Helezitose  enthält.  Da  derselbe 
Zucker  auch  in  der  „Lärcbenmanna"  von  Brian^on,  ferner  in  der  Al- 
hagimanna  gefunden  wurde,  so  scheint  es,  dafl  diese  seltene  Substanz 
gerade  in  Honigt  au  Sekreten  größere  Verbreitung  besitzt.  In  dem  Honig- 
tavi  von  Evonymua  japouica  fand  Maquenne^)  Dulcit  und  Glukose.  Der 
Honigtau  von  Acerblftttem  enthalt  nach  v.  Racmeh ')  viel  Rohrzucker 
und  etwas  Invertzucker.  Nach  Wiley  *')  bestehen  die  zuckerartigen 
Au  BS  ch  witzungen  an  Pinusnadaln  aus  Virginien  aus  einem  rechtsdrehen- 
den Zucker,  der  möglicherweise  Arabjnoae  ist  (?).  Näheres  ist  nicht 
bekannt.  Das  Exsudat  der  Nadeln  von  Pinus  Lambertiana  ist  dadurch 
merkwürdig,  daß  es  Pinit  oder  Methylinosit  entbalt^).  Der  von  Trimble") 
untersuchte  Honigtau  der  Larix  occidentalis  ist  bezüglich  seiner  Zucker- 
arten noch  nicht  genauer  bekannt;  er  enthalt  reduzierenden  Zucker, 
doch  wird  er  zur  Hauptmenge  von  nicht  reduzierendem  Zucker  ge- 
bildet. Die  wahrscheinlich  durch  Cicadenstiche  erzeugte  Mannaaus- 
Bcheidung  bei  Ölbäumen  enthält  wie  die  spontan  an  Mannaeschen  auf- 
tretende Sekretion  reichlich  Mannit,  wie  Thabi'T  und  Battakdier") 
berichten,    neben    Glykose,    und    keine    Saccharose.     Angaben    über    ver- 


l)  Altere  Literatur  über  Honigtau  bei  BÖsgen,  Der  Honigtau,  1891.  — 
S)  G.  BoNKiEB.  Corapt.  fend.,  IS96.  p.  335;  Bev.  pen.  Bot.,  Tome  VIII,  p.  22 
(1896).  —  3)  Unger,  tiitz.-Ber.  Wien.  Ak.,  1857,  Bd.  XXV.  p.  449.  —  4)  Borssis- 
RADLT,  Compt.  reod.,  Tome  LXXIV,  p.  87  (1872);  Agronomie,  Tome  V,  p.  33  (18741. 
Über  Tamarixmanna:  Bertheixit,  Ann.  chim.  phve.  &),  Tome  r>XVII,  p.  82. 
—  A)  Maquenne,  Compt  rend-,  Tome  CXVII,  p.  127  (1893).  -  61  L.  MAqfEysE, 
Bull.  Boc.  chim.  l3),  Tome  XXI,  p.  1082  (18.<)9l.  —  7)  E.  v.  Raumek.  ZeitBchr. 
analyt.  Chem.,  Bd.  XXXIII,  p.  397  (1894),  —  S)  Wiley,  Just  Jahreeber.,  1890, 
Bd.  I,  p.  71.  —  S)  Wii-EY,  ibid.,  Ret.  No-  104.  —  lO)  H.  Tri.mble,  Amer.  Joum. 
Pharm-,  Vol.  LXX.  Xo,  3  (18981,  —  Ul  Trabut,  Compt.  rend..  Tome  CXXXII, 
p.  225  (1901);  Battanbier,  Journ.  pharm,  chim.  (6),  Tome  XIII,  p.  177  (19011- 
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ec-hiedeoe  zuckerhaltige  Sekrete,  welche  durch  pflanzenbewohnende  Tiere 
auf  ihrem  Substrate  erzeugt  werden  und  als  verschiedene  ,.Maiina3orten" 
im  Handel  sind,  finden  sich  von  FlI^ckiger ')  zuBammen gestellt.  Be- 
merkt Bei  nur,  daß  auch  die  durch  Rflsselkafer  auf  Echinopsarten  er- 
zeugte „Trehala",  welche  Rieh  durch  ihren  Gehalt  an  Trehalose  als 
merkwürdiges  Vorkommnis  hinstellt,  mit  hierberzuz9hlen  ist.  Die  Eucs- 
lyptusmanna  enth&lt  nach  Bebthelot  Haffinese. 

Die  Honigtauhildiing  ist  manchmal,  besonders  bei  einigen  tropischen 
Bäumen,  bo  reichlich,  dafi  ein  stetiges  Abtropfen  des  Sekretes  von  den 
Blattern  auf  den  Boden  zu  beobachten  ist.  Ale  solche  (ftklschlich  frUher 
als  „Regenbaume"  bezeichnete)  Pflanzen  fuhrt  Thiselton  Dyeb*)  nach 
Spbixe  Pithecolobium  Saman  und  andere  Leguminosen  an.  Eier  soll 
es  sich  um  eine  von  Cicaden,  die  auf  den  jungen  Trieben  leben,  be- 
dingte Erscheinung  handeln. 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel:  Kohlensäureverarbeitung  und 
Zuckersynthese  im  Chlorophyll  körn. 


Einleitende  und  historische  Betrachtungen. 

Seit  jeher  hat  unter  den  vielen  Synthesen  im  pflanzlichen  Orga- 
nismus die  Zuckersynthese  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  durch  die 
RTÖnen  Gewächse  die  größte  Aufmerksamkeit  erregt.  In  der  Tat  ist 
dies  eine  Anpassung  zu  chemischen  Leistungen,  welche  zu  den  be- 
deutungsvollsten und  imponierendsten  Etappen  im  Kreisläufe  der  Stoffe 
auf  der  Erde  zu  zählen  sind.  Es  werden  hierdurch  die  in  zahlreichen 
unorganischen  und  organischen  Verbrennungsprozessen  in  kolossalen 
Mengen  als  Kohlensäure  abgeschiedenen  Kohlenstoffquantitäten  von 
neuem  in  die  Organismenwelt  zurückgeführt,  und  alle  höheren  Ge- 
wächse, die  ja  quantitativ  die  größte  Masse  der  Lebewesen  darstellen, 
vermehren  fast  ausschheßlich  auf  dem  Wege  der  Kohlensäureassimilation 
ihre  Trockensubstanz. 

Bekanntlich  sind  alle  grünen  Teile  (chlorophyllhaltigen  Zellen)  der 
Pflanzen  zur  Vollführung  dieses  Prozesses  befähigt.  Doch  hat  es  die 
Arbeitsteilung  ilahin  gebracht,  daß  sehr  allgemein  spezielle  Organe,  die 
Laubblätter,  zum  Betriebe  des  Assimilationsprozesses  ausgebildet  werden, 
welche  in  ihrer  Konstruktion  bis  in  das  kleinste  Detail  auf  eine  unter 
den  obwaltenden  lokalen  Verhältnissen  möglichst  ausgiebig  zu  gestaltende 
Produktion  auf  Kosten  der  LuftkohJensäure  and  des  Boden  wassers 
berechnet  sind.  Selbst  bei  Gewächsen,  welche,  wie  Cytisus  scoparius. 
Spartium  junceum  neben  den  Blättern  über  assimilierende  Sproßorgane 
verfügen,  soll  nach  A' ersuchen  von  Bergen  *)  <lie  Assimilationstätigkeit 
der  Blätter  weitaus  kräftiger  sein,  als  jene  der  grünen  Sproßtetle.  Um 
die  Einflüsse  aller  einwirkenden  äußeren  Bedingimgen   stets  zu  einer 


1|  Fi-ÜCKiflER,  Phannak<^0Bie,  3.  Aufl.  (1891),  P-  3'-  —  2)  Thisei.tox 
Dyer,  Just  Jahresber.,  1878,  Bd.  I,  p.  326:  Ersst,  Botnn.  Zcitg.,  187Ö,  p.  m.  — 
81  J,  Y.  Behoen,  Bolan.  Gaz-,  Vol.  XXXVI,  p.  464  (1903). 


.Google 


410     KacbsuDdzwanzJgate«  Kapitel:  Kohlenaaureverarbeitunget«.  im  Chlorophyll kom. 

möglichst  günstigen  Resultante  zu  bringen,  ist  eine  äußerst  komplizierte 
Einrichtung  der  A&similationsorgane  nötig:  eine  Abstimmung  der  Schutz- 
vorricbtungeii  gegen  zu  große  Transpiration,  gegen  starke  Insolation, 
andererseits  eine  günstige  Ausgestaltung  der  kohtensäureabsorbierenden 
Flächen,  der  Ausnützung  der  Flächen;  femer  möglichst  expeditive  Ab- 
leitung der  gebildeten  Assimilationsprodukte  und  anderweitige  Beseiti- 
gung der  Endprodukte,  die  etwa  hemmend  atif  den  Reaktionsvorgang 
einwirken  könnten  etc.  Alle  diese  Dinge  haben  seit  Annahme  der 
anatomisch  -  physiologischen  Forschungsrichtung  durch  Schwendener 
eingehende  Behandlung  gefunden  und  es  wurde  die  Auffassung  des 
Assimilationsprozesses  durch  eine  Reihe  einschlägiger  Arbeiten  bedeutend 
gefördeit.  Die  Blattanatomie  behandelte  besonders  Habeklahdt').  die 
biologischen  und  pttanzengeographischen  Verhältnisse  Schiuper^),  und 
in  physiologischer  Hinsicht  wurde  durch  die  Arbeiten  von  Darwin, 
WiEBNER,  Schwendener  und  Krabbe,  Vöchtinq  und  anderer  For- 
scher eine  klarere  Sachlage  geschaffen.  In  biochemischer  Hinsicht  ist 
allerdings  der  Erkenntnis,  daii  im  Laubblatte  alles  darauf  hinzielt,  um 
den  Zweck  der  Kohlensäureassimilation  möglichst  vollkommen  zu  er- 
füllen, noch  viel  zu  wenig  Rechnung  getragen  worden,  und  Organ- 
analysen haben  etwas  einseitig  dem  grünen  FarbstofTe  ihr  ausschließ- 
liches Interesse  zugewendet.  Deshalb  weiß  man  über  die  Proteide  der 
Laubblätter  etc.  noch  sehr  wenig,  und  die  Stromasubstanz  der  Chloro- 
phyllkömer  z.  B.  ist  bis  jetzt  ganz  ununtersucht  geblieben.  Es  ist 
nicht  zu  bezweifeln,  daß  von  organchemischen  Untersuchungen,  wie  sie 
in  der  Tierphysiologie  seit  langem  eine  hervorragende  Rolle  spielen, 
viele  wichtige  Aufsdilflsse  auf  unserem  Gebiete  zu  erwarten  sind;  auch 
dürfte  die  Anwendung  der  Autolysenmethodik  in  vieler  Hinsicht  Er- 
folge herbeiführen. 

Die  historische  Entwicklung  des  Assimilationsproblems  wurde  von 
J.  Sachs'*)  durch  eine  Darlegung  erläutert,  deren  Studium  für  jeden 
Biologen  unerläßlich  genannt  werden  darf;  noch  eingehendere  Behand- 
lung fand  der  Gegenstand  durch  Hansen*),  so  daß  es  hier  kaum  nötig 
erscheint,  in  großer  Ausführlichkeit  historische  Betrachtungen  anzu- 
knüpfen. Nur  wichtigere,  in  den  genannten  Schriften  weniger  berührte 
Daten  mögen  sich  hier  anschließen. 

Ahnungen  Über  die  wahre  Funktion  der  Laubblfttter  greifen  bis 
in  die  patristische  Zeit  unaerer  Winsenschaft  zurück.  Malpiohi*) 
lieferte   schon    1 671    einschlägige  Betrachtungen,    welche  sich  auf  Beob- 

1)  G.  Haberlandt,  l>rinKHheiniB  Jahrb.  f.  wif«.  Bot,,  Bd.  XIII.  p.  Ti  (ISS'-'i; 
Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  iV.  p.  200  (tSS^h  Phj'siolof;.  PHanzcnaDaComie,  8.  Aufl.  (1904|, 
p.  234  ff.  —  2)  SCHIMPKR,  Pflanzcngeographie  auf  physiolog.  Grundla^,  IS9». 
Hier  auch  die  einschlägige  Irühere  Literatur.  —  3)  J.  Sachs.  Geschichte  der 
Botanik,  p.  494  ff.  (1875).  —  4)  A.  Hasses,  Geschieht«  der  Assimilation.  Arbeiten 
d.  botan.  Instil.  zu  Würzburg,  Bd.  II,  p.  537  (1882);  ferner  zur  Geschichte  der 
AsaJmilailon :  Rauweshoff,  Untersuchg.  d.  grQn.  PFlanKenteile  etc.,  Amsterdam 
3853;  W.  C.  WiTTWER,  Ge«chichtl.  Dan.tellung  der  verschied.  I*hreQ  über  die 
BeüpiratioD  d.  Pflanxen,  München  I8ö0.  —  S)  Malpiohi,  Aiiatomes  plantarum  idea 
(Opera  omnia.  Londini  1686,  p.  14)  sagt:  „.  .  .  Deducaiu  folia  a  Natura  in  hunc 
nsum  institui,  ut  in  ipeorum  utticulie  notritivus  succus  contentus,  a  ligneis  fibris 
delatus  excoqiiHtur;  frequentt  eniiu  anaftomoai  vanorum  in  longo  itinere  commixCus 
humor,  Bülsriuoi  eCiain  radiorum  vi  attritua.  dum  antiquae  in  uuiculis  adhuc  peren- 
nanti  materiae  miscetur,  novain  subit  iMrtium  conipagem,  et  trauspiratum  non 
dispari  ritu,  ac  accidit  novo  animalium  alimenlo,  quod  reliquo  sanguini  in  vasis  a 
e  relicto  affusiun,  ab  eodeni  io  sanguinis  naCuntin  esallatur." 
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achtiingen  an  ergrUn  enden  und  wach  Ben  den  Keimblättern  stutzen. 
Vielleicht  geht  jedoch  Sachs  zu  weit  mit  der  Annahme,  daS  Halpighi 
dem  richtigen  Sachverhalte  sehr  nahe  gekommen  ist;  doch  erkannte 
Malpigbi  immerhin  sicher,  daß  die  Bl&tter  bei  der  Ernährung  der 
Pflanze  irgend  eine  Rolle  spielen.  Mehr  als  60  Jahre  spater  äußerte 
sich  Hales  '}  über  die  Bedeutung  der  LaubblUtter,  jedoch  gleichfalls 
ohne  bestimmtere  Meinung  über  die  Em&hrungsfunktion  dieser  Organe: 
er  hielt  die  Bl&tter  in  erster  Linie  für  Transpirationsorgane ').  Von 
Malpighib  Ansichten  erw&hnt  Hales  gar  nichts;  hingegen  suchte  Chr. 
WOLFF^)  MalpIGHis  Anschauungen  zu  erhalten  und  zu  stützen.  HaLE» 
äußert  sich  bezüglich  der  angeblichen  Hauptfunktion  der  Blattei'  als  Tran- 
epirat ionsorgane  jedoch  viel  vorsichtiger  als  späterhin  Bonnet  *} ;  dieser  letzt- 
genannte Forscher  suchte  außerdem  eine  unglückliche  Idee  von  Calan- 
DRINI  zu  bestätigen,  wonach  die  Unterseite  der  Blätter  dazu  bestimmt 
sei,  „den  von  der  Erde  aufsteigenden  Tau"  aufzusaugen.  Die  Emäh- 
rungsphj'siologie  verdankt  infolgedessen  Bonnet  keinen  Fortschritt. 
Dl'HAUEL  DU  MONCEAU  ')  verhielt  sich  in  der  Frage  nach  der  Bedeutung 
der  Blatter  nur  referierend. 

Priestlev  gebührt  das  Verdienst,  den  Gaswechael  grüner  Pflanzen 
im  Lichte,  und  die  Produktion  von  Sauerstoff  hierbei  zuerst  festgestellt 
zu  haben,  und  wir  haben  schon  in  der  historischen  Einleitung  diesen 
bedeutsamen  Fortschritt  näher  gewürdigt'').  Diese  Entdeckung  führte 
bei  einem  Forseber,  wie  Ingenhol'ss,  die  erste  klare  Vorstellung  über 
die  Funktion  der  Laubblfttter  herbei.  Ingenhocss ')  erfaßte  die  Bedeu- 
tung der  pRiESTLEYschen  Entdeckung,  daß  die  Sauerstoff  abgäbe  nur  im 
Lichte  erfolgt;  er  erkannte,  daß  nur  grüne  Pflanzenteile  dieses  Ver- 
halten zeigen,  und  daß  hierbei  die  Blattunterseite  besonders  be- 
teiligt ist ;  ferner,  daß  ganz  junge  oder  zu  alte  Blätter  nicht  so  viel 
Sauerstoff  liefern;  daß  alle  Pflanzen  während  der  Nacht  „die  Luft  vei-- 
derben",  ebenso  bei  Tag  im  Schatten;  daß  auch  Moose  und  Flechten 
im  Lichte  Sauerstoff  produzieren,  die  Pilze  aber  nicht;  er  wußte,  daß 
umgekehrte  Blätter  weniger  assimilieren  als  normal  orientierte ;  kurzum 
eine  erstaunliche  Kenntnis  der  wichtigen  Tataachen  tritt  uns  in  geradezu 
klassischer    knapper   Form    in    der   iNGENHOüSSschen   Schrift   entgegen. 


1)  Stkph.  Hales,  StatJck  der  Rewächse.  Deutsche  Übersetz.  Halle  174», 
p.  182  beiät  es;  „Eh  ist  aber  auch  glaublich,  daß  ein  Theil  von  dieser  Nabrungn- 
mAterie  eben  durch  die  Blätter  in  die  Pflantzen  dringe,  weil  die  Blätter  den  Regen 

und  den  Thau.  davon  bejdes  Saltz.  Schwefel  etc.  in  aich  hat,  häufig  einziehen. 
Denn  die  LuFt  ist  mit  gchweflichen  und  sauren  Particuln  nngefijllet  .  .  .  Wir  können 
demnacJi  heut  zu  Tage  mit  üewi««heit  »agcn,  was  man  vorhin  lange  Zeit  gemutb- 
ma88et  hat,  dass  die  Blatter  dem  Pflantzenwerke  eben  die  Dienste  thun,  aln  die 
Lunge  dem  ihierischen  Geachlechle  .  .  .  Sollte  aber  nicht  auch  das  Licht  durch 
seine  Wirkung  in  die  breite  Fläche  der  Blätter  und  Blumen  und  nach  der  Preyheit, 
die  ee  hat  durch  nie  zu  dringen,  des  Pflantz werke  Bescandtheile  annoch  veredlen." 
Zum  letzten  Passus  zitiert  Hales  eiue  Stelle  aus  NEWToy  (Optio,  quneiit.,  p.  3Ul, 
in  welcher  der  Möglichkeit  einer  reziproken  Um  wand  cl  barkeit  von  Körpern  und 
Licht  pedacht  wird.  —  3)  Vcl.  1.  c,  p.  18^:  , Jedoch  eben  die«e  Blatter  bringen 
den  Pflantzen  noch  viel  mehr  Nutzen  .  .  .  Diese  aoudern  die  überflüsaigen  Feuchtig- 
keiten ab,  und  Bcbaifen  nie  weg;  da  sie  anwnsten,  wenn  eie  in  der  Pflantze  Ge- 
lassen lange  bleiben   müssen,  verfaulen  und  der  Pflantze  zugleich  schaden  wurden.'' 

—  3)  Chk,  Wolff,  Vernünftige  Gedanken  von  den  Wirkungen  der  Natur,  1723, 
cit.  nach  HAySE.v,  1.  c,  p.  iM.  —  4)  Ch.  Bonnet,  Untersuch,  üb.  d.  Nutzen  d, 
Blätter.  Übersetzt  v.  Abnold,  Nürnberg  176'-',  p.  2.  —  5)  Duhamel  du  Monceau, 
Im  physique  des  srbres,  Ime  partle.  Paria  175»,  p.  133.  —  6)  Ober  Priehtleys 
Verdienste  vgl.  H.  T.  Bkown,  Address  to  the  ehem.  sect.  Brit.  Assoc.,  Dover  ISät). 

—  7)  iNGENHOt'SH,  ExperinientB  upon  Vegetables,  London  1779. 
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Schon  im  I.  Kapitel  weht  ein  ganz  anderer  Hauch  ala  in  den  Schriften 
Bonnets.  iNGENHOtrss  trennt  hier  scharf  die  Gasblasenausscheidung  an 
nntergetaacbten  Blättern  infolge  Sauerstoff  Produktion  im  Licht  von  der 
bloßen  Luftadh&sion  an  der  Blattoberfl&che,  während  es  in  Bonnet» 
Buche,  wo  analoge  Erscheinungen  schon  erwähnt  werden,  kaum  zu  er- 
kennen ist,  welche  von  beiden  Ursachen  eher  in  Betracht  zu  ziehen  sei. 
In  einem  später  erschienenen  Buche  ^)  teilt  Inoeithocss  mit,  daS  es  ihm 
gelungen  sei.  im  Sommer  1779  zu  entdecken,  daß  alle  Pflanzen  unauf- 
hörlich Kohlensaure  abgeben,  jedoch  die  grünen  Blätter  und  Schößlinge 
allein  im  Lichte  Sauerstoff  produzieren.  Doch  dürfte  iNGENHOrag 
Kohlensäureassimilation  und  Sauers toffatmung  noch  nicht  so  scharf  aus- 
einandergehalten haben,  wie  Sachs  meint.  Ebenso  findet  sich  bei 
Inoenhodss  noch  nicht  klar  ausgesprochen,  daß  die  Saaerstoffabgabe  im 
Licht  direkt  mit  der  Kohlensäureaufnahme  zusammenhängt.  Dies  er- 
kannt zn  haben,  ist  vielmehr  ein  Verdienst  von  Senebieb*).  Senebier 
entdeckte,  daß  die  Blatter  im  Lichte  um  so  mehr  „reine  Luft"  liefern, 
je  stärker  das  Wasser,  in  welchem  er  sie  untergetaucht  hielt,  mit 
„fixer  Luft"  gesättigt  war.  Für  den  natürlichen  Ässimilattonsprozeß 
hegte  Senkbibr  allerdings  die  irrtümliche  Ansicht,  daß  die  Kohlensäure 
durch  die  Wurzeln  aus  dem  Boden  den  Blattern  zugeführt  werde.  In 
den  Schriften  dieses  Forschers  begegnet  man  noch  manchen  interessanten 
Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der  Ässimilationslehre,  wie  z.  B.  be- 
züglich der  entfärbenden  Wirkung  des  Lichtes  auf  Chlorophylllösungen, 
und  wenn  auch  in  Senebieks  Physiologie  die  Darlegungen  über  Chloro- 
phylltätigkeit und  Kohlen  Säureassimilation  von  den  übrigen  Partien 
dieses  Werkes  nicht  entfernt  an  Bedeutung  erreicht  werden,  so  findet 
man  doch  häufig  genug,  daß  der  Verfasser  offenen  Blick  hatte  für  die 
mächtigen  Anstöße,  welche  die  Physiologie  zum  Ausgange  des  18.  Jahr- 
hunderts von  der  Chemie  erhielt.  Jedenfalls  ist  Sbnebier  an  der  Ent- 
wicklung der  Ässimilationslehre  ein  bedeutenderer  Anteil  einzuräumen, 
als  der  Darstellung  bei  Hansen  entspricht^). 

Ein  außerordentlich  großer  Fortschritt  wurde  weiterhin  durch  Savr- 
SURE*)  vermittelt.  In  knappster  Darstellung  ohne  weitläufigere  kritische 
Diskussion  über  die  Verwertung  der  erzielten  Resultate  berichtet 
SAUSSrBE  18t)4  über  eine  Reihe  grundlegender  Tatsachen.  Er  behan- 
delt in  seinem  Werke  zunächst  die  Wirkung  gasförmiger  Kohlensäure 
auf  entwickelte  Pflanzen;  '/12  Volumen  Kohlensäure  der  umgebenden  Luft 
beigemengt,  ließ  die  Pflanzen  in  der  Sonne  besser  gedeihen  als  gewöhn- 
liche Luft,  und  es  wurde  reichlich  Sauerstoff  produziert:  „die  Pflanzen 
verwandeln  fast  alle  Kohlensäure  in  Sauerstoff",  Weiter  wird  die 
bisher  unbekannte  Tatsache  festgestellt,  daß  Blätter  in  kohlensäurefreier 
Luft    zugrunde    gehen;    sodann    der    wichtige    Umstand     erörtert,     daß 

1)  iNOENHOt'ss,  Essais  on  the  foods  ot  plants  and  the  renovation  ot  soil«, 
1796.  —  2)  Senebieb,  Recherebe»  sur  Tinflnence  de  la  lumi&re  Bolaire  etc.,  178.^; 
Dach  Kbi'tzsch,  Bodenkunde  (18471,  p.  168  boII  übrigens  schon  1764  Mackbkidb 
erkannt  haben,  daß  fixe  Luft  durch  Pflanzen  im  Lichte  verbraucht  werde.  VkI. 
ferner  Se>-ebieh,  Physiolog.  v&g^t..  Bd.  I,  p.  178.  430.  434;  Bd.  II,  p.  307;  Bd.  III, 
p.  :,  14H,  151.  l.-)8,"  176,  184.  206.  Wie  aus  Bd.  V,  p.  193  erhellt,  faßte  auch 
Senebier  die  Sauerstoffatmung  der  Pflanzen  nicht  ganz  richtig  auf.  —  3)  Vgl. 
hierzu  PRLvnsHEiM,  Jahrbücher  f.  wissenach.  Bot.,  1882;  Gesammelte  Abhanal., 
Bd.  IV,  i>.  322;  ferner  Pfeffer,  Pflanzen physiologie,  1.  Aufl..  Bd.  I,  p.  186; 
2.  Aufl.,  Bd.  1,  p.  289.  —  4)  Th.  SArssURE.  Recherchci'  chimiquea  sur  la  v^pHation, 
Paris  1804.  Im  folgenden  ist  die  von  Wieler  besorgte  Übersetzung  in  „(>3tw«lds 
Klassikern"  zitiert.  Volle  Würdigung  dieses  epochalen  Werke«  bei  BERTHOiiUirr, 
Aimal.  chim.,  Tome  U  p.  12.")  (IH04). 
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Pflanzen,  in  einer  genau  bekannten  Menge  Luft  wachsend,  das  Volumen 
der  Atmosphäre  nicht  &ndem ;  sie  brauchen  die  gan^e  Kohlensaure  auf 
und  nehmen  an  Kohlenstoff  zu-  Der  §  6  der  „Recherchea"  hat  zur 
Überäcbrift:  „Die  in  irei<iT  Lnft  mit  reinem  Wasser  ernährten  Pflanzen 
gewinnen  Kohlenstoff  aus  der  kleinen  Menge  kohlensauren  (jases,  welches 
natürlich  in  unserer  Atmosphäre  vorkommt"  und  enthalt  den  denk- 
würdigen ersten  Nachweis  dieser  fundamentalen  Tatsache.  Saussurb 
erzog  Ffefferminzpflanzen,  ferner  keimende  Bohnen  in  dostillierEeni 
Walser  am  Licht  in  freier  Luft  und  bestimmte  die  in  den  Pllanzeu  zu 
Anfang  und  zu  Ende  des  Versuches  enthaltene  Kohlenstoff  menge.  Weiter- 
hin wird  hervorgehoben,  daß  die  Menge  der  verarbeiteten  Kohlensäure 
von  der  Oberflächengröße  der  Blätter  abhängt.  Die  nächtliche  Sauer- 
stoffaulnahme  der  Blätter  bezeichnet  Saussure  ausdrücklich  als  Atmung. 
Hochoriginell  ist  das  7.  Kapitel  „Von  der  Bindung  und  Zersetzung  des 
Wassers  durch  die  Gewächse".  Ingenhouss  hatte  daa  Wasser  noch  als 
£  lernen  t  angesehen.  Senebibb  kannte  schon  die  Zerlegbarkeit  des 
Wassers,  kam  aber  nicht  dazu,  diese  Vorgänge  für  die  Kohlensäure- 
assimilation zu  verwerten;  Berthollet  hatte  sich  aber  bereits  dahin 
geäußert,  daß  bei  der  Vegetation  der  Pflanzen  „Wasser  zersetzt  werde". 
Saussure  zeigte  nun,  daß  Pflanzen  in  einem  Gemische  von  Luft  und 
Kohlensäure  vegetierend  ihre  Trockensubstanz  stärker  vermehren,  als 
dem  gebundenen  Kohlenstoff  allein  entspricht:  auf  Kosten  des  aufge- 
nommenen Waesers.  Wie  gut  Saussure  das  Wesen  des  chemischen 
Vorganges  hierbei  erfaßte,  erhellt  aus  seinen  Worten :  „Aber  in  keinem 
Falle  zersetzen  die  Pflanzen  direkt  das  Wasser,  indem  sie  seinen 
Wasserstoff  assimilieren  and  seinen  Sauerstoff  in  der  Gestalt  von  Gas 
ausscheiden;  sie  hauchen  das  Sauerstoffgas  nur  bei  unmittelbarer  Zer- 
setzung des  kohlensauren  Gases  aus."  In  den  erwähnten  historischen 
Bearbeitungen  des  Assimilationsprohlems  durch  Sachs  und  Hansen 
findet  sich  ausführlicfaer  dargelegt,  wie  wenig  die  durch  Inoenhouss 
und  Senebier  begründete  und  durch  Saussl'RE  so  hoch  ausgebildete 
Lehre  und  richti^^e  Auffassung  in  der  Folge  fruchtbaren  Boden  fand. 
Eine  Anzahl  von  Forschem,  wie  Woodhouse ')  (1802),  Gilby  2)  (1821), 
Gbischow")  (1821),  Gmelin')  (1830),  später  Vogel  und  Wittweb^) 
(18&1)  bestätigte  die  ßesiiltate  Saussl'REs,  aber  erst  BousstNGAULT ") 
brachte  von  1844  an,  als  im  Ganzen  bereits  eine  bessere  Zeit  für  die 
Physiologie  anbrach,  namhaften  weiteren  Fortschritt,  Andere  Autoren, 
wie  MiRBEL  '),  Berzelii's  *'),  Decandolle  ■')  referierten  einfach  Saussubes 
Aneichten ;  der  letztgenannte  Verfasser  läßt  jedoch  deutlich  erkennen, 
wie  wenig  wirkliches  Verständnis  Saussl'BEs  Forschungen  gefunden 
hatten;    noch    mehr    tritt    dies    in    dem  sonst  vielfach  guten  Werke  von 

1)  J.  WooDHOt:sE,  Annal  Cbim.,  Tome  XLIII,  p.  194  [181)21;  GilberU 
Ann..  Bd.  XIV.  p.  U8:  auch  Davy  (Elem.  d.  Agrik.-Chem.,  1814,  p.  251)  schloß 
sich  SAUBst-RE  an.  —  2)  Gii.by,  Schweig?:.  Jourii..  Bd.  XXXII,  p.  326  (1821).  — 
3)  C.  Gkibchow,  Schweigg.  .lourn..  Bd.  XXXI,  p.  449  (18211.  Physikal.-cheni. 
Untersuch,  über  die  Atmungen  der  Gewachse.  181Ö.  —  4)  L.  Gmelix,  Schweigg. 
Joutn..  Bd.  LVin,  p.  372  (ISM).  —  *)  Vogel  u.  W.  C.  Wittwer,  Über  den 
Einfluß  der  Vwetation  auf  die  Atmosph.,  München  1851 :  temer  CloEz  u.  Gra- 
TIOLEr,  Ann.  cbim.  phys.  (3),  Tome  XXXII,  p.  41.  ~  6)  BOUSSINOAÜLT,  Compt. 
rend-,  Tome  XIX.  p.  Hin  (1844);  Agronomie  etc..  Tome  HI,  p.  37Ö;  Tome  IV, 
)>.  207;  Tome  V,  p.  7  (1874);  Die  Landwirtschaft  etc.  (la^l),  Bd.  I.  p.  40,  — 
7)  BBissEAr-xMiRBEL.  Elömeus  de  phyaiol.  (lölä);  Tome  I,  p.  160.  —  8)  Ber- 
2EL1ÜS.  Lehrbuch  der  Chemie.  Bd.  I,  p.  137;  Bd.  III,  p.  211  (1821).  —  81  de 
Canim>LL£,  Pflanzenphv Biologie.  Deutsch  v.  BoPER  (18^3),  Bd.  I,  p.  U7,  128. 
4(J7.  418. 


di.y  Google 


4 1 4     Sechen  ndzwanr-igetes  Kapital:  Kohlensäure  Verarbeitung  etc.  im  Ohlorophyllkoro. 

Trevikanls*)  hervor,  und  selbst  bei  einem  Autor  wie  Meyen*).  Es 
fehlte  auch  nicht  an  Forschem,  welche,  wie  Crell*),  Bchlamd')  und 
früher  Hassenfratz  die  Richtigkeit  der  iNeENHOUSR-SACRsUREschen 
Auffassung  direkt  bestritten.  Mulder«)  hat  durch  seine  unglückliche 
Idee,  dafi  ProteYn  in  den  Wurzelspitzen  ans  HumuBStoffen  entstehe,  ge- 
zeigt, wie  wenig  er  die  Wichtigkeit  der  Kohlen sRureassimilation  durch 
die  BlBtter  erkannte  —  abgesehen  von  einigen  irrigen  Vorstellungen 
ober  die  Bedeutung  des  Chlorophylls.  Um  das  Jahr  1840  trat  eine 
Besserung  der  Sachlage  ein,  indem  J.  v.  Liebig  energisch  und  mit 
gröfitem  Geschicke  die  Bedeutung  der  Entdeckung  Sal'SSI'REs,  daß  die 
Pflanzen  ihre  £ohlenstoffnahrung  der  atmosph Krischen  Luft  entnehmen, 
uud  DuUAS ")  in  Frankreich  in  derselben  Richtung  eintraten  und  anderer- 
Beits  BousaiNGAri-T  das  experimentelle  Material  der  Äsmmilationslefare 
namhaft  vermehrte;  auch  sind  die  grundlegenden  Versuche  von  Wieg- 
mann und  PoLSTOHFF,  Bowie  des  Fürsten  zu  Salm-Hohrtmak ')  über 
Vegetation  ohne  natürlichen  Humue  bei  Darreichung  von  künstlich  herge- 
stellten Mineral  Salzlösungen  von  einschneidendem  Einflüsse  bei  der 
Änderung  der  allgemeinen  Anschauungsweise  gewesen.  Daß  Liebio  die 
Bedeutung  der  Sauerstoffatmung  nicht  erkannte,  und  einige  nicht  halt- 
bare Theorien  hinsichtlich  des  Assimilations Vorganges  selbst  vertrat, 
fallt  angesichts  seiner  außerordentlichen  Verdienste  nm  die  richtige  Er- 
kenntnis der  allgemeinen  Sachlage  nicht  sehr  in  die  Wagschale. 
BorssiNGACLT  hat  durch  seine  mehrere  Dezennien  hindurch  (biß  1868) 
fortgesetzten  Experimentaluntersuchungen  die  Grundlagen  der  Assimi- 
tationslehre  wesentlich  verbesBert,  namentlich  auch  die  Aufnahme  der 
Kohlensaure  aus  der  Luft  durch  Freiland  pflanzen  genauer  festgestellt 
und  die  Richtigkeit  des  von  Sacssi'RE  aufgefundenen  Verhältnisses,  daß 
die  aufgenommene  Koblensftnre menge  und  die  abgegebene  Sauerstoff- 
menge gleich  seien,  bestätigt.  Femer  hat  BousaiNQAULT  das  Ver- 
dienst, zuerst  klipp  und  klar  die  Synthese  von  Zucker  als  Ziel  der 
K oh len saure aasimilation  bezeichnet  zu  haben:  „Que  )a  feuille  est  la 
premiere  etappe  des  glucoses  .  .  .  que  c'est  la  feuille  qui  les  elabore 
aux  depens  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau" "). 

RocHLBDKR^)  brachte  eine  in  ihren  Grundzügen  meist  treffende 
Darstellung  des  Ässimilationsproblems,  femer  finden  wir  bei  Schleiden'*) 
die  richtigen  Anschauungen  nachdrücklich  hervorgehoben,  während  bei 
Schacht"}  die  Erkenntnis  des  wahren  Sachverhaltes  nicht  in  den  Vor- 
dergrund tritt. 

1.  1.  p.  398,  514.  —  3)  Meven,  Physiokwie 
■-  3)  L.  V.  Cbelu  Schweigg-  Jouro..  Bd.  II. 

p.  Jöl   (1811);  früher  f'AORlus,  UrellB  Annal..   17a5,  Bd.  II,  p.  50.  —  «)  R.  L. 

Rohland,  Schweigg.  Jouru.,  Bd.  XJV,  p.  356  (1815);  Bd.  XX,  p.  455  (1817); 

Annal.  chim.  pbys.  (2),  Tome  III.  p.  411  (1816)  mit  einer  ablehnenden  Kritik  (Ber- 

THOLLETs?).     Von  gänzlich  haltlosen    Auffassungen ,   wie  i.   B.  jene  von  C.   H. 

Schultz,  Poggendorffs  Annal.,  Bd.  LXIV,  p.  125  (1845)  sei  hier  ganz  abgesehen. 

—  «)  (i.  J.  Mulder.  Versuch  einer  allgem.  phvaiol.  Chem.  (1844),  p.  IVl,   732, 

737,  818,  855;  p.  273  behauptet  Mulder  auch  „Die  Blätter  gelxin  Saueraloffgas 


nicht  weil  eie  grün  sind,  sondern  indem  sie  grQn  werden".  —  6)  Dumas,  Ann. 
chim.  phvH.  |3),  Tome  IV.  p.  120  (1S42|.  —  7)  Salm-Hobstmar,  Joum.  prakL  Chem., 
i.  XXXVIII,  p.  431  (1846).  —  8}  BOVBSISOAULT,  Agronomie,  Tome  IV,  p.  399—400 


(1868).  1870  äußerte  »ich  A.  v.  Baever  [Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  III,  p.  67]  in 
selben  Sinne.  Frühere  Äußerungen  (schon  von  Davy)  hatten  dies  noch  nicht  so 
bestimmt  hingestelH.  —  9)  Rochledek,  Chemie  u.  Physiol.  d.  Pflanz.  (1858),  p-  IM. 
Hier  ist  auch  da«  VerhäliniB  zur  Kauerstoffatmung  zutreffend  dargelegt  — 
10)  SCHLEIßEN,  Grundzüge  (1861),  p.  .^80.  —  U)  Schacht,  Der  Baum  (1853),  p.  203; 
Lehrbuch  der  AnaL  und  Physiol.  (1856),  p.  373.  ,  . 

.Google 


g  2,     Der  Gasirechs«!  hei  der  KohlenaSureansimilation.  415 

In  den  grundlegenden  Arbeiten  von  MOML')  brach  sich  nun  all- 
m&blich  die  zutreffende  Aneicbt  über  die  Entstehung  der  Stärhekömer 
in  den  Chlorophyllkörnem  Bahn,  und  es  int  von  Interesse,  wie  die 
anfangs  zögernd  für  eine  Reihe  von  Fällen  angenommene  Meinung  bei 
MoHi.  immer  festeren  Fuß  faßte.  Es  war  nun  ein  äußerst  glücklicher 
Griff,  als  Sachs*)  auf  Grund  der  von  Mohl  und  Näoeli  vorbereiteten 
Erkenntnis  die  allgemeine  Ansicht  formulierte,  daß  die  Starke  in  den 
Chloroplasten  durch  die  assimilierende  Tätigkeit  der  letzteren  entstehe: 
Nur  im  Chlorophj-llkom  entsteht  die  Stärke  ursprünglich  durch  den 
Aümmilationsprozeß,  sonst  allenthalben  aus  fertigem  organischen  Material. 
In  der  Folge  zeigte  Sachs  die  Abhängigkeit  des  Stärkebildungsprosesses 
vom  Licht  und  lehrte  bessere  Methoden  zum  Nachweise  der  Stftrhe- 
kömcben  kennen.  Schließlich  gelang  es  Godlewski')  nachzuweisen, 
dafi  auch  in  kohlen  säurefrei  er  Luft  die  Stärkebildnng  in  den  Chloro- 
phyllkOmem  ausbleibt,  ob  Lichtzutritt  gestattet  ist  oder  nicht;  femer, 
daß  im  kohlen  säurefreien  Räume  selbst  bei  hellster  Beleuchtung  die 
Chloroplasten  stärke  ebenso  verschwindet,  wie  bei  verdunkelten  Pflanzen 
in  gewöhnlicher  Luft.  Im  Anschlüsse  daran  sagt  Sachs  ^):  „Man  darf 
daher  annehmen,  daß  die  zu  irgend  einer  Zeit  im  Chlorophyll  enthaltene 
Stärke  nur  der  noch  nicht  aufgelöste  Überschuß  der  ganzen  durch 
Assimilation  gewonnenen  Stärke  ist."  Damit  war  das  Wesen  der 
Stärkespeichemng  in  den  Chloroplasten  als  Ablagerung  von  Vorra te- 
stoffen richtig  gekennzeichnet. 

§2. 
Der  Gaswechsel  bei  der  Kohlensfiureassimilatlon. 

Die  ältesten  Versuche  Ober  KohlensAureassimilation  von  Priestley, 
Inoenhol'ss,  Senebier  wurden  durchgängig  an  beleuchteten  Wasser- 
pflanzen oder  untergetauchten  Zweigen,  sowie  untergetauchten  abge- 
schnittenen Blättern  von  LandpManzen  angestellt  und  konnten  nichts 
anderes,  als  die  Entwicklung  von  Sauerstotfgas  am  Lichte,  sowie  den 
gQnstigen  EtnfluS  eines  reichlicheren  Gehaltes  an  Kohlensäure  im  dar- 
gebotenen Wasser  feststellen.  Auch  wurde  der  etwaige  Einfluß  von 
Sauerstoffmangel  unter  gewissen  Versuchsbedingungen  unbeachtet  ge- 
lassen. Erst  Saussure  unternahm  es,  Versuche  im  abgeschlossenen 
Lufträume  mit  Pflanzen  anzustellen,  und  kam  auf  Grund  derselben  zur 
Überzeugung,  daß  die  Landpflanzen  ihren  gesamten  Kohlenstoffbedarf 
aus  der  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  decken,  ein  kühner  Ge- 
danke in  Anbetracht  der  geringen  in  der  Luft  enthaltenen  Menge  von 
Kohlensäure,  deren  Bestimmung  zu  Saussures  Zeiten  überdies  noch 
unsicher  war,  so  daß  sich  Sausbure  selbst  um  die  Eruierung  einer 
Bestimmungsmethode  bemühen  mußte. 

Die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft')  war  in  ihrer 
Existenz  schon  Lavoisiers  Zeitgenossen")  bekannt,  und  1709  wurden 

II  H.  V.  Mohl,  Vegetab.  Zelle  (1851t,  p.  46;  Bot.  Ztg.,  p.  1855.  —  S|  J. 
Sachs,  Flora,  1862,  p.  167;  Bot,  Ztg..  1863,  1864.  No.  38.  Experimentalphysiologie 
(I8Ö5),  p.  18.  —  3)  GoDLEWSKi,  Flors.  1873,  p.  383.  —  4)  Sacbs.  Lehrbuch, 
4.  Aufl.,  p.  720  (ltJ74).  —  A)  Über  die  KoblenBäure  der  Luft  vgl.  R.  BLOCHiifANN. 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXVIl,  p.  39  (]88;).  Dammer,  Handbuch  d.  anoi^n. 
ehem.,  Bd.  I  und  Ei^nzungcband,  p.  155;  Bempel,  Gasanaljt.  Methode  (1900); 
H.  Bitter,  Zeitochr.  Hyg.,  Bd.  IX.  p.  1  (1890).  —  6)  Z.  B.  Gren,  Beytriwe  lu 
CrellH  Anoal.,  Bd.  III,  p.  234  (1787);  Morveau,  Dictionaire  encvelop.,  Artikel  Air; 
8EÖUIN,  Ann.  d.  chim.,  Tome  VII,  p.  46  (1790). 
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durch  A.  von  Humboldt')  die  ersten  Versuche  zu  ihrer  quantitativen 
Bestimmung  unternommen;  Dalton  bemühte  sich  etwas  spfiter  eben- 
falls ein  Kohlensäurebestimmungsverfahren  ausfmdig  zu  machen.  Doch 
war  es  erst  Saussure  ^J,  welcher  umfassende  Arbeiten  in  dieser  Rich- 
tung in  Angritf  nahm  und  die  Verschiedenheiten  des  Gehaltes  an  Kohlen- 
säure in  der  Atmosphäre  in  zeitlichem  und  örtlichem  Sinne  zu  erforschen 
trachtete. 

Die  augeweadeten  Methoden  ergaben  jedoch  s&mtlich  eu  hohe 
Werte,  uDd  erst  das  von  Petteskofeb  *)  1858  begründete  Verfahren 
bedeutete  eine  namhafte  Verbeeaenuig  in  methodischer  Hinsicht.  Diese 
wichtige  Methode  findet  sich  in  den  zitierten  Handbüchern  und  Zu- 
sammen Stellungen  ausführlich  dargelegt.  Pettenkofeb  brachte  in  eine 
kubizierte  6  Liter  fassende  Flasche,  welche  die  zu  untersuchende  Luft 
enthielt,  eine  behannte  Menge  frisch  titrierten  chlorbaryumhaltigeu 
Barytwasaers  (im  ÜberschuU),  verschloS  hierauf  mit  einer  Kautschuk- 
kappe ,  liefi  2  Stunden  unter  öfterem  Umschwenken  stehen ;  hierauf 
wurde  das  Barytwasaer  in  eine  kleine  Flaache  abgegossen,  absitzen  ge- 
lassen, und  ein  aliquoter  Teil  der  geklärten  Flüssigkeit  mit  Oxalsäure 
titriert.  Eine  neuere  gute  volumetrische  Methode  rührt  von  PettebsON 
und  Palmqvist  *)  her.  Zur  approximativen  sehr  raschen  CO, -Bestimmung 
ist  der  „minimetriache"  Apparat  von  Lunge*)  bestimmt.  Li  ein  mit 
Ventil  versehenes  und  mit  '/^og  Kormai -NajCO,,  welche  mit  Phenol - 
phtaleVn  eben  deutlich  rot  gefärbt  ist,  beschicktes  Fl&achchen  wird 
mittels  eines  Gummiballons  Luft  eingetrieben,  bis  eben  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  erfolgt  ist.  Aus  der  Zahl  der  ausgeführten  Kompressionen 
des  Ballons  kann  man  den  Kohl ens&uregeh alt  der  eingetriebenen  Luft 
annähernd  bestimmen. 

Nach  den  besten  vorliegenden  Untersuchungen  dürfen  wir  als 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  3  Volumteile  COj  auf  10000  Volumteile 
Luft  annehmen.  Der  Wert  ist  über  Meeren  und  Festland  derselbe. 
Bis  3000  m  Meereshöhe  ist  eine  Änderung  des  Kohlen  Säuregehaltes 
der  Luft  nach  einer  Keihe  von  Angaben  nicht  zu  konstatieren*). 

Altere  Untersuchungen  der  Gebrüder  Schlag  INT  w  e  it '|  hatten  in 
den  höheren  alpinen  Lagen  eine  Vermehrung  des  Kohlensäuregeh  altes 
der  Luft  (bis  zu  S400  m)  angegeben.  Die  Schwankungen  des  Kohlen- 
siluregehaltes ")    bewegen   sich    meist   zwischen    2,5    und  3,5  Volumteilen 

1)  A.  V.  HUMBOLDT,  Versuche  über  d.  ehem.  Zerl^.  d.  Lufckreiues.  Oilbcrts 
Annal.,  Bd.  III,  p.  77  (I8U0).  —  Si  Sai:ssuke,  Üilb.  Annal..  Bd.  LIV,  p.  '217 
(iSlö);  Adh.  chim.  phyg.  (2),  Tome  11.  p.  199  (1816);  Po^.  Annal..  Bd.  XIV, 
p.  390  (1828);  Ann.  chim.  phvs.  (2|,  Tome  XXXVII[.  p.  411  (l&i^);  Pogg.  Arm.. 
Bd.  XIX,  p.  3Ü1  (1830};  Anii!  chim.  phys.  (21,  Tome  XLIV.  p.  I  (1830);  Schnei©;. 
Journ.,  Bd.  LXI,  p.  17  (1831).  —  8)  M.  v.  Pettenkofee,  Liebigs  Annal.,  SuppL- 
Band  11,  p.  236  (1861);  vgl.  auch  F.  Schvi^äe,  Versuchstat.,  Bd.  XIV.  p.  366 
(1871);  BiXJCHMANK,  1.  c;  WILLIAMS,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXX  (H),  p.  l-l.'il 
(1897|.  Von  neueren  Autoren  auch  besondere  A.  Levt  n.  Hebriet,  Compt.  r, 
Tome  CXXVII,  p.  Sm  (1898);  J.  Walker,  Joum.  ehem.  eoo-,  Vol,  LXXVII, 
p.  1110  (11)00);  A.  G.  WooDMAN,  Journ.  Amer.  ehem.  soc..  Vol.  XXV,  p.  150 
(190'J);  A.  Wohl,  Ber.  ehem.  Gw.,  Bd.  XXXVI,  p.  1412  (1903).  —  4)  Petterso» 
u.  Palmqvist.  Ber.  ehem.  Ge».,  Bd.  XX,  p.  2139  (1887);  Pettebson.  Zeitschr. 
analyt.  Cheni.,  Bd.  XXV,  p.  479.  —  B)  Vgl.  G.  Li-SGE  u.  A.  Zeckendorf,  Zeit«chr. 
an^w.  Chenu,  1888,  p.  :^95.  —  6)  Vgl.  u.  a.  die  Ergebnisse  von  Ballonfahrten : 
S.  A.  Akdke,  Wollnys  Foreeh.  AKrikullurphys. ,  Bd.  XVIII,  p.  409  (1897).  — 
7)  H.  u.  A.  SCHLAOINTWEIT, Pogg.  Ann.,  Bd.  LXXVI,  p.  442(1849);  Bd.  LXXXVII, 
p.  293  (18.^2).  —  8)  Über  ^hn-anlcutigen :  Hässelbarth  u.  FirrBO<iEN,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  VIII,  i>.  6ti9  (1879);  H.  Puihker,  Wullnve  Forsch.  AKrikullurphya.. 
Bd.  XV,  p.  29ö  (1893). 
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COj  auf  10000  Volumteile  Luft.  Nebel  und  Sfhnee  erzeugen  nach 
Williams  deutliches  Anwachsen  des  Kohlen  Säuregehalt  es.  Regen  ist 
wirkungslos.  In  England  erwies  sich  der  Kohlensfturegehalt  der  Luft 
im  Winter  größer  als  im  Sommer.  In  Stttdten  treten  durch  lokale  Ur- 
sachen Schwankungen  ein;  V  erbrenn  ungs-  and  Verwesungsprozesse 
steigern  die  Luitkohlensauremenge  nur  in  der  unmittelbaren  Nachbar- 
t-chaft ;  vulkanische  Erscheinungen  verändern  den  Kohlens&uregehah.  der 
Luft  auch  anf  größere  Strecken  hin.  Nach  Ebebmayer  ')  ist  durch  die 
Verwesungaprozesse  im  Waldboden  in  geschlossenen  Waldkomplexen 
der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  bedeutend  erhöht.  Die  neueren  Unter- 
suchungen von  Brown  und  Escoicbe^)  gaben  für  den  Kohlensaure- 
gehalt  der  Luft  in  einer  Höhe  von  3 — 4  Fuß  über  dem  Boden  folgende 
Zahlen : 

Im  Juli:  2,71—2,86  Volumteile  CO,  auf  je  10000  Volumteile  Luft 

Im  Winter:      3,00—3,23  ..  «        „      n    10000  „ 

Im  März:  3,62        (nach  Nebel)  „      „    10000 

In  unmittelbarer  Bodennähe  erhöht  sich  der  Kohlensftu regehalt  auf 
12  bis  13  Teile  auf  10000  Teile  Luft.  Niederliegende  Wuchsform  ge- 
stattet somit  den  Pflanzen  reichlichere  Kohlensäure  zufuhr,  was  für  ark- 
tische und  alpine  Gewachse  von  besonderer  biologischer  Bedeutung  ist. 
WoLLNY^)  hat  schon  vor  längerer  Zeit  über  ähnliche  Ergebnisse  bezüg- 
lich des  Kohlensaurer  eich  tu  ms  der  Luft  dicht  über  dem  Boden  berichtet 
und  ebenso  in  neuester  Zeit  Demodssv*).  Der  letztgenannte  Autor 
machte  es  auch  wahrscheinlich,  daß  die  von  düngerreicbcm  Boden  reich- 
lich entwickelte  Kohlensäure  für  die  Pflanzen  von  Nutzen  sei,  und  das 
rasche  Wachstum  von  Mistbeetkulturen  zum  Teil  von  der  besseren  Ver- 
sorgung mit  Kohlensäure  mitbedingt  wird.  Die  Bodealuft  selbst  ist 
bekanntlich  sehr  reich  an  Kohlensäure^).  Von  Wichtigkeit  ist,  daß 
anscheinend  die  Luft  auf  dem  pflanzenbewachsenen  Eestlande  tagsüber 
durchschnittlich  0,2  bis  0,3  Vol.  GOj  auf  10000  Vol.  Luft  weniger 
enthalt  als  bei  Nacht.  Über  dem  Meere  wurde  eine  analoge  Differenz 
nicht  gefunden.  Es  scheint  demnach  der  assimilierende  Pflanzen- 
wuchs imstande  zu  sein,  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  vor- 
übergehend um  etwa  10  Proz.  zu  erniedrigen.  In  der  Tat  haben  auch 
neuere  Versuche  ergeben,  daß  Pflanzenblätter  sehr  intensiv  Kohlensäure 
absorbieren,  so  daß  Liebigs  Vergleich  der  Wirkung  von  Laubblättem 
mit  der  Kohlensäureaufnabme  durch  Kalktanche  nicht  unberechtigt  er- 
scheint, Pfeffer*)  fand,  daß  7,B-proz.  Natronlauge  nur  etwa  5 — 6mal 
so  viel  Kohlensäure  absorbiert  wie  Pflanzenblätter,  und  nach  Brown 
wirkt  Natronlauge  nicht  einmal  doppelt  so  stark  absorbierend  auf  die 
Luftkohlensäure  wie  Laubblatter  unter  günstigen  Verhältnissen.  Ein 
Quadratmeter  Blattfläche  vermag  nach  Brown  bei  Catalpa  bignonioides 
in  einer  Stunde  1  g  Trockensubstanz  neu  zu  produzieren  und  hierbei 
wären  etwa  784  ccm  COj  aufzunehmen;  experimentell  festgestellt  wurde, 

11  Ebermayek,  Wollnvs  Forsch uiigeti.  Agr.-Phys,,  Bd.  I.  p.  Iü3  (1878).  — 
8)  H.  T.  Brown,  Address  to  the  ehem.  aect.  of  the  Brit.  Asaoc.  Dover  1899; 
Brown  u.  Escombk,  Phil.  Trani..  Roy.  tfoc..  Ser.  B.  Vol.  CXCtll,  n.  223  (1900). 
—  3)  WoLLNy,  Forschung  Agrik.-Phva.,  Bd.  VIII,  p.  40"i;  ferner  J.  v.  Fodor, 
Jflhresber.  Agr.-Chera-,  Bd.  XXV,  p.  Ö8;  yACHSSE,  Agrik.-Chem.,  p.  11.  —  4)  E. 
Deuoussy.  Compt.  r..  Tome  CXXXVIII,  p.  L'91  ilÖOll.  —  »)  Hierüber  J,  Möller, 
Mitteil,  foretl.  Versuchsleitung  Österreich,  1877.  Heft  2.  —  6)  Pfeffer,  Pflanzen- 
physiologie,  2.  Aufl.,  B.i.  I,  p,  313  (1897). 
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daß  (allerdings  unter  etwas  beemtrachtigenden  Bedingungen)  Helianthus- 
blfttter  stündlich  412  ccm  CO,  pro  1  qm,  CatalpabUtter  346  ccm  COj 
pro  1   qm  Blattfl&che  aufnehmen. 

Die  Eintrittspforten  der  Kohlensäure  in  die  Blätter  stellen 
vor  allem  die  Spaltöffnungen  dar,  welche  etwa  1  Proz.  der  Gesanit- 
Häche  der  Blattunterseiten  ausmachen.  Wie  Brown  und  Escombe') 
näher  ausgeführt  haben,  wird  durch  die  engen  Öffnungen  die  Dilfusions- 
geschwindigkeit  der  Kohlensfiure  so  bedeutend  erhöht,  daß  das  Blatt 
etwa  ebensoviel  Kohlensäure  in  einer  bestimmten  Zeit  aufnimmt,  als 
ob  die  ganze  Oberfläche  absorptionsfähig  wäre;  außerdem  besteht  der 
Vorteil  des  ausreichenden  Schutzes  durch  die  Cuticula.  Die  bereits 
von  den  alten  Anatomen  ^}  wohlgekannten  Stomata  wurden  lange  Zeit 
hindurch  ausschlieölich  als  Organe  der  Transpiration  angesehen,  doch 
dachte  schon  Senebier  daran,  daß  die  Spaltöffnungen  die  Austritts- 
stellen des  bei  der  Kohlensäureassimilation  abgegebenen  Sauerstoffgases 
sein  könnten.  Mohl  ')  erwarb  sich  namhafte  Verdienste  um  die  Kennt- 
nis der  Funktion  dieser  Organe  und  entdeckte  den  Einfluß  des  Turgors 
der  Schiießzelien  auf  den  Vorgang  des  Schließcns  und  ötFnens  der 
Spaltöffnungen.  Bekanntlich  wurden  aber  erst  von  Schwendener  (1881)*) 
die  Grundlagen  zu  einer  genaueren  Kenntnis  der  Spaltöffoungsmechanik 


Daß  die  Spaltöffniuigen  die  hauptsächlichen  Oaswege  im  assimi- 
latorischen Oasaustausche  darstellen,  hat  eine  größere  ileihe  von  Er- 
fahrungen gelehrt,  welche  einesteile  auf  den  Folgen  einer  künstlichen 
Vernchließung  der  Spaltöffnungen  eines  Blattes,  anderenteils  auf  Be- 
obachtungen basieren,  welche  die  Koincidenz  einer  reichlichen  Assimi- 
lation und  eines  regen  Gas  wechseis  durch  die  Spaltöffnungen  zeigen. 
Schon  Bonset  ,  Di'hauel  ^) ,  Guettaed  und  andere  ältere  Forscher 
kannten  den  schädlichen  Einfluß  des  Bestreichens  der  Blattunterseite 
mit  Ol,  welches  die  Schädigung  durch  gleiche  Behandlung  der  Blatt- 
oberseite bedeutend  übertrifft.  Solche  Versuche  können  natürlich  infolge 
mehrfacher  schädlicher  Einwirkung  auf  das  Blatt  für  unseren  Zweck 
nicht  viel  Beweiskraft  haben ;  sie  wurden  übrigens  früher  meist  für  den 
Effekt  einer  Transpiration  shemmung  verwertet.  Boussinoault  ")  ver- 
wendete später  Bestreichen  der  Blatter  mit  Talg;  Mangin ')  überzog 
die  Unterseite  der  Blatter  mit  Glyzeringelatine  und  fand  nach  einem 
derartigen  Verschlusse  der  Spaltöffnun^'en,  welcher  bedeutende  Vorzüge 
hat,    eine    deutliche    Hemmung    des    Gasaustaupches.      Stahl*}    erzielte 

1)  S.  Anm.  2,  p.  417.  —  2)  Malpighi  Op.  omn.,  p.  36,  Tab.  20—21,  Fig. 
106 — 107,  hat  mit  l^icherheit  nur  die  Vorhöfe  der  Spaltöfinungsgruppen  beim  Ole- 
aaderblatt  gesehen ;  hingegen  bildet  Qrew,  The  Anatom,  of  plants,  p.  153,  Tab.  48. 
Spaltöffnungen  verschiedener  Pflanzen  ab.  Ferner  Ouettard,  Möiu.  Ac.  Roy.,  1743. 
p.  2e8  (hält  sie  fflr  aufsitzende  Drüsen) ;  Herwig  gab  gute  Abbildungen.  Kbocker, 
De  plantar,  epideriuide.  Halae  1800.  Jubine,  Journ.  de  phys.,  Tome  LVI,  p.  I7i4. 
Senebier,  Physiologie,  Tome  I,  p.  442,  Rudolphi,  Anatom,  d.  Ptl.  jlSOTf.  Der 
Name  „Spaltöffnungen''  rührt  von  Spkenoei.  her;  die  Benennung  stomata  von 
Link.  Hiawrisches  ferner  bei  Tkevibanus,  Physiologie,  Bd.  I,  p.  46ü.  —  3)  Mobu 
Verniiechle  S<;hriftpn,  p.  245  (18331;  Linnaea,  1838;  Bot.  Ztg.,  I85t>,  p.  tÜtT.  Da« 
tichließea  der  Stomata  beim  Welken  wurde  schon  von  Amici  gesehen.  —  41  S. 
ScuwENDENER,  Moualaber.  kgl.  Akad.  Berlin,  Juli  ISSl,  p.  833;  vgl.  auch  bes. 
Haberlandt,  Physiolt^.  Pflanzen anatomie.  3.  Aufl.,  p.  395  ff.  (1904).  —  fl)  Di- 
HAUEL.  Phya.  des  arbres,  Tome  1,  p.  178  (l'ySl-  —  8)  BoussDiOAULT,  Agronom., 
Tome  VI,  p.  3.')7  (1878).  —  7)  L.  Manoin,  Annal.  agronom.,  Tome  I,  p.  1888; 
Bolan.  Centr.,  Bd.  XXXVIII.  p.  531  (1889);  Compt.  rend-,  Tome  CV,  p.  87»  (1887). 
—  8)  E.  Stahl,  Bot.  Ztg.,  1894  (I),  p.  120. 
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durch  Anwendung  eines  leicht  erstarrenden  Gemisches  von  "Wachs  und 
Kakaobutter  (1  : 3)  ebenfalls  brauchbare  Resultate.  Auch  das  Aufhören 
der  KohlensäureassimilatioQ  nnd  StElrkebildung  beim  Welken  der  Blätter 
k&Qn  man  dem  gleichzeitig  mit  Welken  erfolgenden  Spalten  Schlüsse  zu- 
schreiben 'I ;  und  es  bilden  nach  Stahl.  Blätter  mit  mangelhaftem 
8p  alten  Schlüsse  (B.umez  aquaticus,  Caltha,  Hydrangea,  Calla  palustris) 
auch  im  gewelkten  Zustande  nicht  nnerheblich  Stärke.  Blackuasn ') 
dichtete  auf  der  Ober-  und  Unterseite  von  Laubblflttern  kleine  Glasbe- 
hälter  auf  und  führte  durch  beide  gleichstarke  Luftströme  und  konnte 
so  die  in  gleichen  Zeiten  von  beiden  Blattfläcben  konsumierte  Kohlen- 
sänre  messen.  Es  ergab  sich,  da6  die  Oberseite  nur  in  den  Fällen 
Kohlensäure  aufnimmt,  in  welchen  sie  Spaltöffnungen  führt.  Haben 
beide  Flachen  Spaltöffnungen,  so  entspricht  das  Verhältnis  der  ver- 
brauchten Kohl  er  säure  mengen  dem  VerhBltnisse  der  Zahlen  der  beider- 
seits befindlichen  Stomata.  Die  Verhältnisse  sind  so  auch  schon  bei 
jugendlichen  Blättern  ausgebildet.  Bocssingault  ")  gab  an,  da6  die 
Blattoberseite  l'/j— 6mal  so  viel  CO,  verarbeitet  als  die  Unterseite. 
Dies  liegt  am  Gehalte  an  cblorophyllreichen  Zellen,  der  im  „Pallisaden- 
parenchym"  der  Blatt  obersei  te  erheblich  größer  ist.  In  Bezug  auf  den 
Gaswechsel  sind  jedoch  diese  assimilationskrftftigen  Gewebe  gänzlich  vom 
„Scbwaramparenchym"  und  von  den  Spaltöffnungen  der  Blattunterseite 
abhängig.  Bei  der  Verminderung  der  Assimilation  invers  fixierter  Blätter 
wirkt  neben  der  schlechteren  Situierung  der  Oberseite  auch  Schluß  der 
Spaltöffnungen  mit  [Meissner*)].  Über  einschlägige  Versuche  an  ein- 
seitig geschwärzten  Blattern  berichtete  Griffon').  Sonnenblätter  bilden 
mehr  Stomata  aus  als  Schattenblätter  ^).  Für  die  Bedeutung  der  Spalt- 
öffnungen für  den  assimilatorischen  Gaswechsel  sprechen  übrigens  auch 
die  Erfahrungen,  daß  nicht  assimilierende  Pflanzen  [Saprophyten,  Para- 
siten^)] und  nicht  assimilierende  PflanzenteÜe  ^)  weniger  Stomata  fuhren, 
die  häufig  genug  auch  nicht  zu  gehörigem  öffnen  und  Schließen  be- 
fähigt sind. 

Daß  die  aufgenommene  Kohlensäure  bei  Landpflanzen 
nicht  aus  dem  Boden,  sondern  aus  der  Luft  stammt,  winl 
wenigstens  soweit,  daß  die  Möglichkeit  einer  ausschließlichen  und  reich- 
lichen Kohlensäureversorgung  aus  der  Atmosphäre  feststeht,  durch  die 
Kultur  von  Landpflanzen  in  kohlensäurefreier  und  sonstige  Kohlenstoffver- 

1)  A.  Nagamatz.  Arbeit,  d,  bot.  Inst,  in  Würzburg,  Bd.  Itl.  p.  389  (1687); 
Anmerkung  v.  SACHS,  p,  407.  —  8)  ¥.  Blackmann,  ¥toc.  roy.  «oc.,  Vol.  LVII 
(18951;  Ann-  of  Bot.,  Vol.  IX,  p.  104  ilSÜ.'i).  ~  3)  Bodssinoadlt ,  Agronom., 
Tome  iV.  p.  3ä9  11868).  —  4)  R.  Mei&sner,  Disa.  t.  Bonn,  1894;  ßef.  Bot.  Centr., 
Bd.  LX,  p.  20Ü;  Vgl.  auch  E.  Griffon,  Compt,  r.,  Tome  CXXXVII,  3.  Oktober, 
1803.  —  S(  E.  Griffon,  Compt.  reiid.,  Tome  CXXXV,  p.  303  (1902):  Bot.  Centr.. 
Bd.  XC,  p.  ma  (1902].  —  6)  DuPOCR,  Bull,  «oc  bot-,  Tome  XXXIII  p.  92  (18801; 
Ann.  ac.  nat.   (7),  Tome  V,   p.  311  (1887).  —  7}  Hierzu  Bary,  Vei^l.  Anatom., 

S49.  ~  8)  Unt«rlrdiE»:he  Teile:  Hohnfeldt,  Botan.  Ztg..  1881,  p.  38.  Blüten: 
.  Pieper,  Just  Jabresber,  1889,  Bd.  I,  p.  671.  Gract:  Chester,  Ber.  botan. 
GeB.,  Bd.  XV,  p.  420  (1897).  —  Untersuchungen  über  die  Permeabilität  Spalt- 
öffnungsfreier  Blatlepidermen  für  Gaae  lieferte  SIashin,  Compt.  rend.,  Tome  CIV. 
p.  1809  (1887);  Tome  CVl.  p.  771  (1888).  Jedenfalle  sind  die  noch  von  Bar- 
THELEUv,  Ann.  fc.  nat.  (ü);  Tome  XIX,  p.  131  (1874).  geäußerten  Ansichten  über 
die  Bedeutung  des  Gaawechsels  durch  geecblossene  Cuticula  nicht  zutreffend. 
Merget,  Compt.  rend.,  Tome  LXXXIV.  p.  376,  957  (1877);  Tome  LXXXVK. 
p.  293  (1878),  Buchte  hingegen  die  Bedeutung  der  Stomata  zu  Htiltzen.  Über  Helbat- 
r^Btrierende  Vorrichtangen  zur  Feststellung  der  Spaltöffnungsbewegung  vgl.  I''. 
Darwin,  Botan.  Gai.,  Vol.  XXXVII,  p.  81  (1Ö04). 
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binduDgen  nicht  enthaltender  Mineralsalzlösung  bewiesen.  Wie  erwähnt, 
hegte  Senebieb  die  Ansicht,  daß  die  Landpflanzen  die  Kohlensäure 
durch  ihre  Wurzeln  aufnehmen;  später  verfocht  Hassenfratz >)  dieselbe 
Anschauung.  Erst  Saussure  äußerte  sich  bestimmt  dahin,  daß  die 
Kohlensäure  der  Luft  in  der  Ernährung  der  Landpflanzen  ausgenützt 
werde.  Später  stützte  Boubbingault  die  letztere  Ansicht ;  ebenso 
sucliten  VoQEL  und  Wittwer")  die  experimentellen  Grundlagen  hierfür 
zu  erweitern,  und  es  zeigte  Cailletet^),  daß  die  von  Humusböden 
produzierte  Kohlensäure  durchaus  nicht  hinreicht,  um-  eine  genügende 
Assimilationstätigkeit  zu  unterhalten.  Moll*)  schloß  Blätter,  die  sich 
im  Zusammenhange  mit  der  in  humösem  kohlensänrereichen  Boilen 
wurzelnden  Pflanze  befanden,  ganz  oder  partiell  in  kohlen  säurefreie 
geschlossene  Rezipienten  ein;  unter  solchen  Verhältnissen  bildete  sich 
zum  Beweise,  daß  Iteine  genügende  Assimilation  stattfand,  keine  Stärke, 
während  reichlich  Stärke  erschien,  sobald  der  Rezipient  kohlensäurehal- 
tige Luft  enthielt  Boussingault  *)  legte  dar,  wie  Maispflanzen  bei  an- 
dauerndem Mangel  an  kohlensäurehaltiger  Luft  keine  Zunahme  an 
Kohlenstoff  erfahren. 

Immerhin  wird  aber  eine  gewisse  Menge  von  Kohlensäure  den 
Blättern  durch  die  Gefäße  in  wässeriger  Lösung  zugeleitet,  und  zwar 
Kohlensäure  aus  dem  Substrate  stammend,  sowie  Kohlensäure,  die  durch 
die  Wurzelatmung  produziert  wurde.  So  ist  es  unter  bestimmten  Ver- 
suchsbedingungen wohl  möglich  gewesen,  daß  in  Boehms*)  Versuchen 
Zweige  von  Holzpflanzen  in  ausgekochtem  Wasser  oder  kohlensäure- 
freier Luft  noch  fortfuhren,  Sauerstoff  auszuscheiden. 

Die  Kohlensäureversorgung  der  Wasserpflanzen  aus  dem 
umgebenden  Medium  ist  leicht  naöglich,  da  reines  Wasser  so  viel  COj 
der  Luft  durch  Absorption  zu  entnehmen  vermag,  daß  sein  Kohlen- 
säuregehalt ungefähr  jenem  der  Luft  gleichkommt  und  3,2  Teile  auf 
lOOüO  Teile  Wa-sser  beträgt').  Dazu  kommen  die  im  natürlichen  Wasser 
stets  gelöst  vorhandenen  Bikarbonate  **)  und  sodann  die  durch  verschiedene 
Verwesungsprozesse  von  Organismen  reichlich  gelieferte  Kohlensäure, 
die  besonders  im  Meerwasser  eine  große  Rolle  sjjielL  Schulze  *)  fand, 
daß  1  Liter  Ostseewasser  beim  Kochen  G  ccm  oder  12  mg  CO,  abgibt. 
Infolge  der  Kohlensäureassimilation  der  zahlreichen  Algen  fand  Lewy  '"J 
das  Meer  bei  Sonnenschein  viel  sauerstoffreiclier  und  kohlensäureäriner 
als  bei  bewölktem  Himmel. 


1)  J.  Hassekfratz,  Crells  Atinal.,  179Ü,  Bd.  I,  p.  Sliö ;  Ännal.  de  chim-, 
Tome  XIII,  p.  178  (1792).  —  &)  A.  Vooel  u,  W.  C.  Wittwer,  Abhaodl.  d.  kgl. 
Akad.  München.  Bd.  VI  (11),  p.  267  (1852).  —  3)  Cailletet,  Gompt.  reod.,  Tome 
LXXIII,  p.  1476  (1871).  —  4)  J.  W.  Moll.  Land«.  Jahrb.,  Bd.  VI,  p.  327  (1877); 
Arbeiten  d.  boUn.  Instit.  in  Wiirzburg,  Bd.  II,  p.  105  (1878).  —  S)  BouaeiNUACi-r, 
AgronoBD..  Bd.  VI,  p.  248  (1878);  Ann.  chim.  phvs.  (5),  Tome  VIII,  p.  4ä3  (187t)t. 

—  6)  BoEHM,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  81Ü  (18761 ;  Lieb.  Annal.,  Bd.  CLXXXV, 
p.  248  (1S76);  auch  Corenwinder,  Compt.  rend,.  Tome  LXXXII,  p.  1159  (187t>i. 

Über  den  Gehalt  der  verschiedenen  Teile  der  Pflanzen  an  freier  und  j^bundener 
Kohlensaure  vgl,  auch  Berthelot  n.  Andre,  Compt.  rend.,  Tome  CI,  p.  24  (1885). 

—  7)  Über  Oen'jnnunt;  der  im  Wasser  absorbierten  Gase  vgl.  Hoppe-SeyleR, 
Zeitschr.  analyC.  Chem.,  Bd.  XXXI,  p.  367  (185)21.  Bestimrnungemethoden :  Winkleb, 
Berichte  chem.  Gea.,  Bd.  XXI,  p.  2843  (1888);  Bd.  XXXIV,  p.  1408  (1901); 
Zeitflchr.  anatyt.  Chem.,  Bd.  XL,  p.  ö2ä  (1901);  S.  Harvey,  Chem.  Cenlr.,  1894, 
Bd.  II,  p.  218.  Diffusion  von  Gasen  im  Wasser;  Hoppe-?eyleb,  Zeilachr.  phvsiol. 
ehem.,  Bd.  XIX,  p.  4U  (1894).  —  S)  Hierzu  SCHLOEalNo.  Compt.  rend.,  Tome 
XC,  p.  1410  (für  äeen-asser).  —  9)  Fr.  ScHirLzE,  Landn-irtsch.  ^ eraucbatat.,  Bd. 
XIV,  p,  387.  —  10)  Lewy,  Lieb.  Annal.,  Bd.  LVIII,  p.  326. 
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Zahlreiche  anatomische  Fest  Stellungen  *)  haben  ergeben,  daß  Spalt- 
öffuongen  bei  unter<,'e tauchten  Blättern  meist  gänzlich  fehlen,  und  bei 
Schwimm  blättern  nnr  auf  der  Luftr  und  Oberseite  sich  vorfinden.  Die 
Kohlensaure  aufnähme  aiiH  dem  Wasser  muß  daher  durch  die  Epidermis- 
zellwELnde  hindurch  direkt  erfolgen,  und  augenscheinlich  hat  die  durch 
feinste  Zerteilun^  oder  außerordentlich  große  riemenfönnige  Verlängerung 
der  Spreiten  gewonnene  Oberflachen  Vergrößerung  bei  submersen  Blättern 
in  dieser  Hinsicht  eine  große  ökologische  Bedeutung.  Werden  solche 
lineare  spaltöffnungslose  Blätter  von  Potamogeton  natans  an  der  Luft  ent- 
wickelt, so  bilden  sie  eich  stets  mit  kleiner  Stomata  führender  Spreite 
aus  ^1 ;  bekannt  ist  auch  die  Formänderung  der  zerteilten  Ranuni  ulus- 
bliltter  beim  Entstehen  von  Laudformen  dieser  Pflanzen.  Übrigens  ist 
bei  den  submersen  Blättern  auch  stets  die  Dicke  gering  und  das 
Palisadeuparenchym  sehr  reduziert.  Den  Mechanismus  der  Gasdiffuston 
bei  den  Wasserpflanzen  hat  Devacx^)  näher  erläutert. 

Die  Tatsache,  daß  an  Wasserpflanzen  sehr  häufig  Inkrustationen 
von  kohlensaurem  Kalk  auftreten,  legt  den  Gedanken  nahe,  ob  diese 
Pflanzen  nicht  für  ihren  Asaimilationsprozeß  Bikarbonate  mittelst  Zer- 
legung in  COj  und  CaCOg  unter  Verbrauch  der  ersteren  ausnützen. 
Schon  Haspail*)  äußerte  diese  Ansicht  und  späterhin  sprachen  sich 
CoHM*),  CORENWiNDER*),  Hanstein '),  sowie  WiBEL  und  Zachabias'^) 
in  demaelben  Sinne  aus.  Dbap£R  ')  gab  auch  an,  daß  Natriumbikar- 
bonat  durch  Wasserpflanzen  gespalten  werden  känne,  was  jedoch 
Grischow'")  bestritt.  Praktisch  kommt,  wie  Bodländeb")  gezeigt  hat, 
bei  der  Lösung  der  Erdalkalikarbonate  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
nur  die  Dissociation  der  Kohlensäure  in  H+  und  HCO^  in  Betracht,  die 
zweite  Dissociation sstufe  besitzt  eine  20000mal  kleinere  Eonstante  als 
die  erste  Stufe.  Es  sind  daher  die  Ionen  HCO,  für  die  Assimilation 
in  Betracht  zu  ziehen.  Hassak*^  konnte  nachweisen,  daß  die  Angaben 
Dkapers  in  der  Tat  richtig  sind,  und  daß  Elodea  in  kohlen  säure  freier- 
NaHCGj-Lösung  Sauerstoff  ausscheidet  und  Stärko  bildet.  Hierbei 
nimmt  das  Wasser,  wie  erklärlich,  eine  deutliche  alkalische  Reaktion 
an,  Ceratophyllum  vermochte  in  Eassaks  Versuchen  in  12  Tagen  76- 
Proz.  des  dargebotenen  Bikarbonates  zu  zerlegen.  Diese  Vorgänge  er- 
folgen, wie  auch  Peisgsheim '^)  hervorhob,  nur  bei  kräftiger  Äseimilatioa 
im  Sonnenlichte. 


1)  Baby,  Ver^eich.  Anatomie,  p.  49.  Über  die  Stoniata  der  Nelumbium- 
blatt«r:  EAFFENEAr-DELiLE,  Couipt.  rend..  Tome  XIII,  p.  688  (1841).  Die  Be- 
obachtungen über  Vorkommen  etiler  Spaltöffnungen  an  euDmeraen  Teilen  sind  be- 
sonders bei  O.  Forsch  (Sirz.-Ber.  Wien.  Akad.,  mathem. -naturw.  Kl.,  Bd.  CXII 
ll)  [19031  p.  97),  behandelt.  —  21  E.  Mer,  Compt.  rend.,  Tome  XCIV,  p.  17& 
(1882).  Zur  Anatomie  submerser  Blätter:  H.  Schenck,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II, 
p.  485  (1884)1  Bibliotheca  botan.,  18S(!;  Sadvageau.  Joum.  de  Boten.,  Tome  IV, 
p.  41  (1890):  Arcangeli,  Nuov.  pom.  bot.  ilal..  Vol.  XXII,  p.  441  (189Ü);  Mac 
Calluh,  Naturwis».  Bundsch.,  1903,  p.  668i  Mabsart,  L'Accommodat.  individuelle 
chez  Polygonuro  aniphibium.  Bruzelles  1902.  —  8)  H.  Devaux,  Ann.  ec.  nat.  (7), 
Tome  IX,  p.  35  |18d0).  —  4)  Raspaii,,  Nouv.  syetfeme  de  chim.  org.  (1833),  p..321, 
—  5)  F.  COHS.  Abh.  schlcB.  Gesell,  Bd.  II,  p.  52  (1862).  —  6)  ß.  Corexwinder, 
Mem.  80C,  ac.,  Lille  1867.  -  7)  Hasstön.  Bot.  Zeitg.,  1873,  p.  694.  —  8)  Wibel 
u.  Zacharias.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  VI,  p.  182  (J873|.  —  8)  Dbapeb,  Ann.  chim, 
phvB.  (3),  Tome  XI.  p.  223  (18441,  —  10)  Grischow,  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd. 
XXXIV.  p.  170  (1845).  —  11)  G,  BodlÄnder,  Zeitachr.  phyäkal.  Chem,,  Bd.  XXXV, 
p.  23  (1900).  —  18)  Hassak,  Untersuch,  a.  d.  boten.  Inat.  zu  Tübingen,  Bd,  11,  p. 
465  (18S8).  —  18)  S,  Prinobheiu.  Jahrb.  f.  wis».  Bot,.  Bd.  XIX.  p.  138  (1888). 
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Die  Abgabe  von  Sauerstoff  im  Sonnenlichte  durch  assi- 
milierende Pflanzen,  die  1772  durch  Phiestlev  zuerst  sicherge- 
stellt worden  ist,  läßt  sich  mit  submersen  Wasserpflanzen  (Fadenalgen, 
Callitriche,  Elodea;  erstere  steigen  in  die  Höhe  infolge  der  adhäiieren- 
den  Gasblasen)  unter  Zuhilfenahme  einer  der  als  Vorlesungsexperimente 
wohlbekannten  kleinen  eudiometrischea  Vorrichtungen  leicht  nachweisen. 
Hansen  ')  hat  eine  auch  weitergehenden  Ansprüchen  genügende  Modifi- 
kation dieser  Versuche  angegeben.  Wie  besonders  Kagamatsz')  ausge- 
führt hat,  eignen  sich  Blätter  von  Landpflanzen  nicht  immer  zu  dieser 
Demonstration,  weil  die  Spaltöffnungen  bei  leicht  benetzbarer  Oberfläche 
durch  kapillar  festgehaltenes  Wasser  verlegt  werden  können.  Dicht 
behaarte  oder  mit  starker  Wachsachicht  versehene  Blätter,  welche  im 
Wasser  von  einer  festhaftenden  Luftschicht  umgeben  bleiben,  scheiden 
auch  unter  Wasser  bei  kräftiger  Belichtung  Sauerstoff  aus  und  for- 
mieren StÄrke.  Unter  allen  Umständen  ist  es  vorteilhaft,  in  das  Wasser 
des  Versuchsgefäßes  etwas  (nicht  zu  viel!)  Kohlensäure  einzuleiten. 
Für  mikroskopische  Algen  hat  Morren  ")  die  Sauerstoffausscheidung 
im  Lichte  gezeigt.  Außerordentliche  Vorteile  bietet  beim  Nachweise 
der  Sauerstoffproduktion  durch  mikroskopische  Organismen  oder  Ge- 
websfragmente  die  Anwendung  von  genügend  säuerst  off  empfind  liehen 
Bakterien ,  eine  Methode ,  welche  als  Bakterienmethode  von  Enoel- 
MANN^)  den  Physiologen  bekannt  ist  Man  kann  hiermit  noch  1  Billiontel 
Milligramm  Sauersto^  nachweisen.  Die  nähere  Beschreibung  und  die 
anzuwendenden  Kautelen  wollen  in  den  Originalmitteilungen  Enqel- 
MANNs  sowie  in  den  physiologischen  Handbüchern  [vor  allem  bei  Pfef- 
fer*)] nachgesehen  werden. 

Hoppe-Skyler  ^)  hat  gezeigt,  daß  man  auch  Hämoglobin  als  Bea- 
gena  auf  Sauerstoffausscheidung  durch  Pflanzen  benützen  kann,  indem 
man  Elodea  sprosse  mit  Wasser  und  etwas  faulenden  Blutes  in  ein  Glaa- 
i'ohr  einschmilzt.  Bei  l&ngerem  Liegen  wird  der  im  Rohre  befindliche 
Sauerstoff  vollstöiidig  absorbiert  und  das  Spektrum  der  Flüssigkeit  zeigt 
keine  Oxyhämoglobinstreifen  mehr.  Legt  man  nun  das  Bohr  kurze  Zeit 
in  die  Sonne,  so  wird  durch  die  AsBimilationstEltigkeit  des  einge- 
Hcblossenen  Elodeasprosses  Sauerstoff  entwickelt  und  die  Oxyhftmo- 
glob  in  streifen  lassen  sich  wieder  nachweisen,  Elodea  halt  den  Versuch 
gut  aus,  und  man  kann  in  dieser  Weise  noch  0,002  ccm  Sauerstoff 
nachweisen.  Beijerinck  ')  benützte  das  von  Sauerste  ff  gegen  wart  ab- 
hangige Leuchten  der  Photo bakterien  als  Reagens  auf  die  assimila- 
torische Sauers toffentwicklung,  femer  die  Oxj-dation  von  reduziertem  In- 


1)  A.  Hansen,  Flora,  Bd.  LXXXVI,  p.  469  (1899).  Vgl.  auch  DEHfiRAW 
u.  Demoubsy,  Conipt.  rend.,  Tome  CXXXV,_p.  274  (1902).  —  2)  A.  Naoauatsz, 
Arbeiten  des  bot.  Inst,  zu  Würzbui^.  Bd.  Ill,  p.  389  (1888).  Hierzu  auch  J. 
BoEHU,  Wien.  Akad..  Bd.  LXVI  (II,  (1872).  —  8)  Morrem,  Annal.  chim.  pbvs. 


(3),  Tome  I,  p.  4.iC  (1841|.  —  *)  Th.  Enuelmann.  Bot  Zeitg-,  1881,  p.  442;  1882, 
p.  419,  tj03;  1883,  p.  4;  188ö.  p.  49;  1887.  P.  102;  Pflüg.  Aroh.,  Bd.  XXV,  p.  285 
(1881);  Bd.  XXVI,  p.  bM  (1882);  Bd.  LVII,  p.  375  H894).     Die  Erscheinungs- 


der  SaueretoffBUSscheidung.  Akademie  Amsterdam,  1894.  —  fl)  Pfeffer. 
PflaiizenphyBiol(wie,  2.  Aufl..  Bd.  I,  p.  292  (1897).  —  8)  HoppE-SEYi.£R,  Zeilsühr. 
uhysiol.  ehem.,  Ed,  I,  p.  121  (1877);  Bd,  II,  p.  425  (1878);  Famintzin,  Sitz,-Ber. 
Petersbuiger  Naturforech.  Ges..  1880;  Tu.  Weyl,  Pflüg.  Arch.,  Bd.  XXX,  p.  374 
(1882);  Th.  Engelmann.  Akad.  Amsterdam,  1887;  Pflüg.  Arch-,  Bd.  XLII,  p.  180 
(I8«8).  —  7)  Beuekinck,  Chein,  Centr.,  1890.  Bd.  I,  p.  808;  Centr.  f.  Baltt«-.  (Ill, 
Bd.  IX,  p.  U8Ü  (1902);  vgl.  auch  H.  MouacH,  Botan,  Zeitung,  1904,  Bd.  I,  p,  1. 
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digotin;  Boüssingault  i)  wies  den  Sauerstoff  durch  das  Aufleuchter 
von  Phoaphordftmpfen  nach. 

Der  Weg,  welchen  der  ausgeschiedene  Sauerstoff  nach  außen 
nimmt,  führt  bei  den  Laubblättern  der  Landpflanzen  zweifelsohne  durch 
die  Spaltöffnungen,  während  bei  Wasserpflanzen  die  ganze  Blattfläche 
durch  DitTusion  in  das  umgebende  Medium  die  Ausscheidung  des  Sauer- 
stoffes zu  vollziehen  scheint.  Übrigens  kann  man  an  abgeschnittenen 
Elodeasprossen,  woselbst  der  Sauerstoff  durch  die  luftführenden  Inter- 
cellularräume  des  Stämmchens  und  von  der  Schnittfläche  aus  entweicht, 
leicht  sicherstellen,  daß  der  Weg  stets  dem  geringsten  Widerstände 
entspricht.  Quantitativ  wird  der  abgegebene  Sauerstoff  entschieden  am 
besten  bestimmt,  wenn  man  den  zu  untersuchenden  Pflanzenteil  in  einen 
geräumigen  Kezipienten  einschließt,  welcher  einen  steten  gleichmäßigen 
Strom  kohlensäurehaltiger  Luft  von  bekanntem  Sauerstoffgehalt  zugeführt 
erhält,  und  in  der  abgesaugten  Luft,  deren  Volumen  bekannt  ist,  durch 
Bestimmung  des  Sauerstoffes  in  aliquoten  Teilen  das  Plus  an  Sauerstoff 
konstatiert.  Für  abgeschnittene  Blätter  kann  man  auch  den  von  Pfeffer^] 
beschriebenen  kleinen  bequemen  Apparat  benutzen.  Bei  submersen  Wasser- 
pflanzen bedient  man  sich  zur  vergleichenden  Bestimmung  des  unter 
verschiedenen  Bedingungen  produzierten  Sauerstoffes  häufig  der  be- 
kannten „Gasblasenz^ilniethode"  °). 

Die  Begründer  der  AsBimllationsphyaiologie ,  Pbiestlev  und  IN- 
GEKHODS9,  hatten  daran  gedacht,  daS  die  Vegetation  der  Erdoberflache 
die  Atmosphäre  tateäcblicb  „verbessere",  d.  h.  aanerstoftreicher  mache. 
Doch  haben  sirh  schon  WOODHOUSE*),  Grischow  *)  und  andere  altere 
Forscher  dagegen  gewendet.  In  der  Tat  laßt  sich  trotz  der  enormen 
Sau  er  Stoffen  c  Wicklung  durch  die  assimilierenden  Pflanzen  nicht  einmal 
lokal  vermehrter  Sauerstoff  geh  alt  der  Luft  uachweiseu,  w&hrend,  wie 
oben  bemerkt,  der  Koblen  Säuregehalt  der  Luft  tagsüber  durch  die 
Pflanzendecke  etwas  vermindert  zu  werden  scheint.  Durchschnittlich 
enthalt  die  Luft  23,16  Gewichtsprozente  Sauerstoff  "J ;  der  Sauerstoff- 
gehalt unterliegt  bei  uns  Schwankungen  von  0,1  Pros,;  in  den  Tropen 
ist  er  um  0,6 — 0,7  Proz.  kleiner  und  die  Luft  über  dem  Meere  ist 
(besonders  auf  offenem  Ozean)  tagsüber  sauerstoffreicher  als  in  der 
Nacht. 

Andere  Gase  als  Sauerstoff  werden  der  derzeitigen  Anschau- 
ung gemäß  von  Pflanzen  im  Assimilationsgaswechsel  nicht  abgegeben. 
Es  ist  zwar  das  von  untergetauchten  assimilierenden  Pflanzen  aufsteigende 
Gas  nur  zu  25 — 85 Proz.  reiner  Sauerstoff'),  und  enthält  namhafte  Quan- 

1)  BoussiNOArLT,  Ann.  sc.  nat.  (5l,  Tome  X,  p.  330  (1869).  —  2)  Pfeffer, 
PflanzenphyBiol(%..  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  292  (1897).  —  3)  Hierzu  Sachs.  Bot,  Ztg., 
1864,  p.  3Ö3;  Pfeffer.  Arbeit,  d.  bot.  Inat.  z.  WQrzbure.  Bd.  I,  p.  1  (1871);  Fk. 
Schwarz,  Unterbuch.  a.  d.  botan.  Inst.  z.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  97  (1881).  Dm 
Blasen  aufsteigen  aus  abgeschnittenen  Blattstielen  erwähnt  schon  DutroCHet, 
Mimoir,  Tome  I,  p.  334  (1836).  —  4)  J.  WoODBOUSE,  CreÜB  Anna!.,  1802,  Bd.  II, 
p.  218;  Annal.  de  chim.,  Tome  XLIII.  Danelbst  wird  erwähnt.  Aaä  der  Oraf  v. 
Rcmfobd  1787  durch  die  Behauptung,  daß  auch  Baumwolle  Olaafäden  etc.  Sauer- 
stoff entwickele,  die  PRiESTLEYicbe  Erscheinung  in  Zweifel  zu  ziehen  suchte,  — 
A)  Ghischow,  Untersuchungen  fib.  die  Athmungen  der  Uewäcbse  (1819).  —  6)  Ober 
Sauerstoff  der  Luft  Tgl.  üahmer,  Handbuch  der  anotgan.  Chem.,  Bd,  1,  p,  443. 
SauerBtoffbestimmung  in  der  Luft:  W.  Hemfel,  Ber.  chem.  Ges,,  Bd.  XVIII, 
p,  267  (1880),  —  7)  Hierzu  Decandolij;,  Physiolog.  Deutsch  v.  Köper,  Bd,  I. 
p.  102;  Daubeky,  Phil.  Trans,,  1839,  Pt  1,  p.  157;  Draper,  Ann.  chim.  pbys. 
(3),  Tome  XI,  p.  114;  CloEz  u.  Gratiolet,  ibid.  {III),  Tome  XXXII,  p.  41  (Iföl); 
BousBuroA[;i.T,  Agronomie,  Tome  III,  p,  271  (1864). 
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titäten  von  Stickstoff.  Auch  fand  Saussdre,  daß  PSanzenblätter  in  ge- 
schlossene Rezipienten  außer  Sauerstoff  noch  Stickstoff  abgeben;  die 
exhalierte  Luft  enthielt  in  Saussures  Versuch  etwa  85  Proz.  0^  und 
15  Proz.  N,.  Offenbar  stammt  jedoch  dieser  Stickstoff  in  den  ernlüinten 
Fällen  aus  der  sauerstoffarmen  Binnenluft  der  Pflanzen,  und  der  leb- 
hafte Gasaustausch  bei  der  Assimilation  beschleunigt  die  Diffusion 
desselben. 

Die  Frage,  ob  im  assimilatorischen  Öaswechsel  Kohlenoxyd  oder 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  und  abgegeben  werden,  haben  bereits 
Clo&z  und  Gratiolet'),  Corenwinder  *)  und  Boussingault  ")  gepiilft 
und  in  negativem  Sinne  beantwortet.  In  jüngster  Zeit  ist  jedoch 
PoLLACCi*)  zu  dem  Ergebnisse  gekommen,  daß  assimi  Heren  de  Pflanzen 
kleine  Mengen  von  Wasserstoff  gas  und  Kohlenwasserstoffen  (Methan  y) 
tatsächlich  abgeben.  Die  Möglichkeit  der  Gegenwart  sehr  geringer 
Quantitäten  der  erwähnten  Gase  ist  wohl  gegeben,  und  vervollkommnete 
gas  analytische  Methoden  durften  vielleicht  bei  der  Analyse  sehr  groSer 
Gasquanta  noch  andere  Produkte  der  Assimilation  in  Spuren  nachweisen 
können;  doch  ist  bei  Verwendung  von  Leuchtgas  etc.  in  diesen  Ver- 
suchen eine  Täuschung  nicht  ganz  ausgeschlossen,  und  kritische  Unter- 
suchung dieser  Frage  wohl  noch  weiterhin  nötig. 

Das  quantitative  Verhältnis  der  Menge  der  aufgenom- 
menen Kohlensäure  und  der  abgegebenen  Sauerstoffquantität 
wurde  zuerst  von  Saussure  untersucht,  der  beobachtete,  daß  sich 
während  der  Assimilation  grüner  Pflanzen  im  geschlossenen  Rezipienten 
das  Luftvolumen  nicht  wesentlich  änderte'). 


7  Vincapflanzen   befanden    sich    7    Tage   hindurch    i 

n  Rezipienten 

Vor  dem  Versuche  enthielt       4199  ccm  N, 
die  Luft  im  Rezipienten            1116      „      0, 
431      „      COj 

Zusammen:   5746  ccm 

Nach  dem  Versuche  4338  ccm  N, 
1408     „     0, 
0     .,     CO, 

Zusammen :  5706  ccm 

Unter  41  Versuchen,  welche  BoüSSINGAULT *)  anstellte,  war  in 
16  Versuchen  das  Volumen  des  abgegebenen  Sauerstoffes  etwas  größer, 
als  das  Volumen  der  aufgenommenen  Kohlensaure;  in  anderen  wurde  das 
Gegenteil  gefunden.  In  13  Fällen  war  die  Differenz  kleiner  als  0,6  ccm. 
Im  ganzen  fand  auch  Bousi^IKGAULT  nur  geringe  Alteration  des  Gas- 
voltimens  während  der  Assimilation.  Mit  den  Ergebnissen  dieses  Forschers 
stimmen  auch  die  Erfahrungen  Pfeffers')  überein,  welcher  als  Masirnnm 


11  CloEz  u.  Gratiolet,  1.  c,  p.  57.  —  2]  CoRiürwiNDEK,  Compt.  rend., 
Tome  LX,  p.  120  0065).  —  3)  Boi-ssisoai-lt,  I.  c,  p-  'J?!.  —  4)  G.  Poi.lacci, 
Alti  dell'  Ist.  Botaiiic.  Pavia,  Vol.  VIII,  März  1902;  Boian.  Literaturbl.,  Ko.  1. 
1903;  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  11.  n.  Ö3Ö.  -  5)  Saussube,  Rech,  chira.,  p.  42. 
Versuche  in  dieser  Richtung  auch  bei  J.  Tatdm,  Phil.  Mag.,  1817,  p.  42.  — 
6)  BorssiNGAULT,  Agronomie.  Tome  III.  p.  378  (18Ö4).  —  7)  Pfeffer,  Arbeil.  (i. 
Inst,  zu  Würzburg,  Bd.  I,  p.  3G  (1871).  Damit  stimmen  auch  die  Ergebnisse  God- 
LEWSKIH  überein:  I.  c,  |».  349. 


Diqinzedby  Google 


%  2.    Der  Gaswechsel  bei  der  KohlensSureftssimiiation.  425 

der  Volumvenninderiuig  0,56  ccm,  als  Minimum  der  Volumverminderung 
0,33  ccm  angibt:  im  Mittel  von  27  Versuchen  mit  97  Analysen 
0,096  ccm.  Volum Bndemn gen  von  mehr  als  0,56  ccm  gingen  über 
die  Versuclisfehler  hinaus.  Die  Versuche  von  Holle  ')  an  Strelitzia 
Heginae  zeigten  ebenfalls,  dafi  sich  das  Oasvolumen  bei  der  Assimilation 
nur  innerhalb  sehr  kleiner  Grenzen  ändert. 

BONNIEB  und  Uanqin  *),  welche  den  Atmungsgaswechsel  von  dem 
Assimilationsgasanstausch  möglichst  getrennt  zu  studieren  trachteten, 
fanden  dbereinstiuunend,  daß  die  entwickelten  Sauerstoff volu min a  etwas 
größer    waren,    als    da3    Volum    der    aofgenommenen    Kohlens&itre ;     der 

Quotient  -^  betrug  fUr  Hex  0,7,  für  Genista  0,8.    Da  in  der  Atmung 

das  umgekehrte  Verhältnis  zu  herrschen  pflegt,  so  gleicht  sich  in  praxi 
diese  Differenz  fast  aus.  Doch  haben  Bonnirk  und  Mangin  die  Heiz- 
wirkungen   auf  die  Atmung  durch  Äther  etc.  noch  nicht  gebührend  be- 

CO.   ^  . 


riicksichtigt.    Schloesino^)  fand  das  Verhältnis 


Lepidii: 

im 

0,76 

Holcus 

lanatus 

0,82 

Linum 

0,9 

öinapis 

0,87 

0, 


Bei  grünen  Algen  war  der  Quotient  noch  etwas  niednger.  Es  hat 
demnach  den  Anschein,  als  ob  dieses  geringe  Überwiegen  der  Sauer- 
stoff Produktion  im  assimilatorischen  Gaswechsel  eine  allgemein  zu  kon- 
statierende Eigentümlichkeit  wäre.  Bezüglich  des  assimilatorischen  Gas- 
wechsels von  Flechten  hat  Jümelle*)  angegeben,  daß  bei  günstiger 
Beleuchtung  auch  hier  die  Sauerstoff  abgäbe  die  KohlensAureauf nähme 
erreicht.  Krustenflechten  zeigten  dieses  Verhalten  nur  in  intensivem 
Sonnenlicht. 

Bei  den  Moosen  bewegt  sich  nach  JOnssons  ^)  eingehenden  Studien 
der  assimilatorische  Gasaustausch  innerhalb  derselben  Grenzen,  wie  bei 
Phanerogamen. 

Die  Verarbeitung  von  Wasser  im  Assimilationsprozesse. 
Der  erste  Forscher,  welcher  sich  den  (Jedanken  vorlegte,  daß  bei  der 
Kohlensäureverarbeitung  im  Lichte  durch  assimilierende  Pflanzen  auch 
Wasser  verbraucht  wird,  war  wohl  Senebier.  Doch  hat  erst  Saüssure 
dieses  Thema  ausfQhrlich  experimentell  behandelt,  nachdem  die  zugrunde- 
liegende Idee  seitens  der  Chemiker  mehrfach,  z.  B.  von  Berthollet, 
als  theoretisch  wahrscheinlich  hingestellt  worden  war.  Saussühe  wurde 
durch  seine  Versuche  (Iberzeugt.  daß  einerseits  Pflanzen  in  kohlensäure- 
freier Luft  nach  8  Tagen  ihre  Trockensubstanz  nur  ganz  unbedeutend 
vermehrten,  also  kein  Wasser  „gebunden"  hatten;  andererseits  jedoch 
Pflanzen  in  einem  Gemische  von .  Luft  und  Kohlensäure  an  Trocken- 
substanz bedeutend  stärker  zunahmen,  als  der  aufgenommenen  CO^-Quan- 


1)  H.  G.  Holle,  Flora,  1877,  p.  113.  —  S)  Bonnier  u.  Manqin,  Compt. 
rend..  Tome  C,  p.  1303'  (1885);  Tome  CIL  p.  123  (1886);  Ann.  sc.  nat.  (7),  Tome 
XXXIIL  p.  1  (1886).  Über  das  geringe  Plua  an  Sauerstoff  vgl.  auch  J.  Boehm, 
Wien.  Akad.,  Bd.  LXVIL  Märzheft  (1873).  —  3)  Th.  Schlösisg  F.,  Compt.  rend.. 
Tome  CXV,  p.  881  u.  1017  (189!^);  Tome  CXVII,  p.  756,  813  (1893).  —  4)  H, 
JfMEI^LE,  Compt.  rend..  Tome  CXH,  p.  888  (1891);  Tome  CXHL  p.  920  (1891); 
Rev.  g^n.  Botan.  (1892),  Tome  IV.  p.  49.  —  B)  ß.  JÖNfiSON,  Cotnpt  rend.,  Tome 
CXIX.  p.  440  (1894).  ^  , 
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titSt  entsprach.  7  Vincapflanzen  hatten  in  einem  dieser  Experimente 
aus  der  Kohlensäure  der  Rezipientenluft  217  mg  C  und  1.H9  mg  Oj 
assimiliert;  dabei  hatten  sie  ihre  Trockensubstanz  aber  um  531  mg  ver- 
mehrt, wovon  nur  217  mg  der  Kohlensäure  entnommen  sein  konnten, 
und  315  mg  aus  dem  aufgenommenen  Wasser  stammen  mußten.  Zwei 
Menthapflanzen  vergröBerten  ihr  Trockengewicht  um  31»  mg,  während 
sie  309  ccm  CO,  entsprechend  159  mg  C  assimilierten;  159  mg  fi^en 
daher  auf  den  Konsum  von  Wasser.  Solche  Versuche  sind  jedoch 
äußerst  diffizil,  und  es  dürfen  die  Pflanzen  nicht  im  mindesten  be- 
schäftigt werden,  was,  wie  Saüssure  selbst  bemerkt,  nur  selten  zu 
erreichen  ist  Saussdke  beurteilte  den  Charakter  des  Vorganges  voll- 
kommen richtig,  indem  er  sagte:  „Aber  in  keinem  Falle  zersetzen  die 
Ptlajizen  direkt  das  Wasser,  indem  sie  seinen  Wasserstoff  assimilieren 
und  seinen  SauerstoiT  in  Gestalt  von  Gas  ausscheiden;  sie  hauchen  das 
SauerstolTgas  nur  bei  unmittelbarer  Zersetzung  des  kohlensauren  Gases 
aus,"  Und  zuvor  meint  er:  ..Indern  die  Pflanzen  sich  den  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  der  Pflanzen  aneignen,  verliert  dasselbe  so  seinen 
flüssigen  Zustand.  Diese  Assimilation  tritt  nur  deutlich  hervor,  wenn 
die  Pflanzen  sich  zu  gleicher  Zeit  Kohlenstoff  einverleiben." 

Seit  Saussure  mnd  leider  eia.scblägige  Untersuchungen  nicht 
wieder  ausgeführt  wordea,  und  es  wäre  zur  Bestätigung  der  Ansicht, 
daß  Zucker  das  primäre  AsBimilationsprodukt  sei,  die  Ausfüllung  dieser 
Lücke  von  erheblichem  Werte.  Der  Hj'potheae  über  den  AssimiUtions- 
prozefi,  welche  man  durch  die  Gleichung: 

6CO,  +  6HjO )-  C,HijO„  +  6  0, 

ausdrückt,  würde  eine  Relation  zwischen  dem  aus  der  aufgenommenen 
Eohlens&ure    stammenden    Kohlenstoff    und    dem    verbrauchten   Wasser 

0  72 

von    vv  t;  ^  r^i^  entsprechen,  und  die  verbrauchten  Gewichte  der  Kohlen- 
Hjü       108 

sBure  und  des  Wasaent  mllßten  sich  verhalten   wie  — —  ^  w-X-      ^"^ 

wurden  in  dem  ersterwähnten  Versuche  Salssukes  217  mg  C  aus  CO, 
assimiliert,    und    dabei    315    mg    Wasser    verbraucht.      Der    Quotient 

■  =    1,469    kommt    nun    dem    theoretisch    geforderten    Verhältnisse 

— r—  =  —  -  ^  1 ,500  sehr  nahe,  und  es  könnte  dieses  Resultat  die  Rich- 

Ü  72  ' 

tigkeit    der    Assimilationshypothese    bestätigen.      Im    zweiten    Versuche 

ÖArssüREs    beträgt    der    Quotient    — '-  ^  -  ^  =  1,    was   wieder   nicht 

übereinstimmt.  Neue  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  daher  jedenfalls 
als  sehr  wünschenswert  zu  betrachten. 

Die  Beschaffung  von  Kohlensäure  auf  Kosten  orga- 
nischer Säuren  bei  Succulenten.  Schon  die  Tatsache,  daß  an  den 
grünen  Teilen  von  Pflanzen  mit  cactoidem  oder  aloearfigem  Habitus, 
Überhaupt  bei  succulenten  Xerophyten  relativ  spärliche  Spaltöffnungen 
vorhanden  sind  >),   legt  die  Annahme  nahe,  daß  mit  der  Transpiration 

1)  Über  Zählungen  der  Stomata  bei  Succulenteo:  KROCKEa,  De  epjdennide 
pUnlarum  [1833):  Dkcjlndolle,  Phyaiotogie,  Bd.  I,  p.  92.  Auf  1  Quadratlinie 
entfielen  bei  Pious  balcppenaid  lü.  bei  Abies  itectinata  25.  bei  Aloe  nigricauB  50. 
bei  PortulaccB  oleracea  130:  hingegen  bei  Attcleiiiu  curaesaTJa  1000,  Citrua  Auran- 
tium  3116  Stomnta.     Cereus  speciosus  hat  18  Stomata  per  1  qrom  Flfiche. 
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auch  der  assimilatorische  Gaswechsel  bei  diesen  Gewächsen  relativ  schwach 
sein  dürfte.  In  der  Tat  fiel  schon  Säusbure  die  relativ  geringe  Sauer- 
stoffabgabe der  Blätter  von  Fettpfianzen  auf.  Zugleich  machte  Saubsure 
die  grundlegende  Beobachtung,  daß  Opuntiazweige  in  einem  mit  kohlen- 
säurefreier  Luft  gefüllten  Rezipienten  bei  Ta^  das  Mehrfache  ihres  Vo- 
lumens an  SauerstofTgas  produzieren.  Auch  die  richtige  Deutung  dieses 
Verhaltens  gab  Saubsure.  Das  Nächstliegende  war  anzunehmen,  daß 
der  abgegebene  Sauerstoff  dem  gebotenen  Wasser  entstamme.  Saussure 
meint  hierzu :  „Doch  scheint  es,  daß  die  Pflanze  nicht  direkt  diese  Zer- 
setzung bewirkte,  oder  daß  sie  sich  nicht  unmittelbar  den  Wasserstoff 
des  Wassers  aneignete,  indem  sie  dessen  Sauerstoff  ausschied.  Ein  ver- 
tieftes Studium  führt  dazu,  zu  glauben,  daß  sie  nur  in  der  Sonne  aus- 
schließUch  aus  ihrer  eigenen  Substanz  Kohlensäure  bildete  und  wieder 
zersetzte."  Sadbsüre  ließ  ferner  eine  Opuntia  1  Monat  lang  in  einem 
Rezipientfin  wachsen:  während  dieser  Zeit  bildete  sie  das  S'/sfache  ihres 
Volumens  an  Sauerstoff.  Sodann  wurde  im  oberen  Teile  des  Rezipienten 
ein  Gefäß  mit  Kalilauge  angebracht;  von  da  an  vermehrte  der  Cactus 
den  Sauerstoff  der  Rezipientenluft  nicht  mehr,  und  in  der  Kalilauge  ließ 
sich  Kohlensäure  nachweisen. 

1819  beobachtete  B.  Heyne')  zuerst,  daß  die  Blätter  des  Bryo- 
phyllum  calycinum  morgens  stark  sauer  schmecken,  und  daß  sich  der 
sauere  Geschmack  tagsüber  verliert  Link  stellte  dasselbe  Verhalten 
für  andere  Fettpflanzen  fest  Für  Bryophyllum  konstatierte  A.  Mayer  *_), 
daß  es  in  GO^-freier  Luft  Sauerstoff  abgibt,  daß  ferner  auch  im  aus- 
gekochten Wasser  hei  Insolation  Gasblasen  entwickelt  werden,  und  daß 
die  gebildete  Säure,  deren  Zunahme  im  Dunklen  und  Abnahme  im  Licht« 
er  quantitativ  verfolgte,  eine  Apfelsäure  ist.  In  jüngster  Zeit  von  Mayer') 
angestellte  Versuche,  ob  Elodea  imstande  sei,  Apfelsäure  im  Lichte  unter 
COj-Entwicklung  zu  verwenden,  führten  zu  keinem  bestimmten  Kesul- 
täte.  Kraus')  fand,  daß  weniger  Säure  in  der  Nacht  gebildet  wird, 
wenn  man  vorher  in  kohlensäurefreier  Luft  belichtet  hat,  Vries*) 
hat  gezeigt,  daß  man  die  Säurebildung  in  der  Nacht  durch  höhere 
Temperatur  verhindern  kann;  dieser  Forscher  betonte  auch,  daß  sowohl 
bei  beleuchteten  als  bei  verdunkelten  Pflanzen  Säureproduktion  und 
Säurezerlegung  gleichzeitig  vor  sich  gehen,  und  im  Lichte  durch  Über- 
wiegen des  letzteren,  im  Dunklen  durch  Überwiegen  des  ersteren  Pro- 
zesses die  zu  beobachtenden  Verhältnisse  als  Resultante  zustande  kommen. 

Warbühg  ^)  konnte  nun  allgemein  nachweisen,  daß  Überhaupt 
Pflanzen,  die  mit  speziellen  Transpirationsschutzeinrichtungen  versehen 
sind,  die  in  Re<le  stehende  Entsäuerung  am  Lichte  aufweisen;  doch  ist 
der  Prozeß  nur  in  chlorophyllhaltigen  Pflanzent«ilen.  nicht  aber  bei 
gefilrbten  Blättern,  Blüten  etc.  zu  konstatieren.  Warburo  zeigte  auch, 
daß  Bryophyllumblätter  im  Lichte  selbst  von  außen  zugeführt«  1,5  "/oo 
Apfelsäure  zersetzen  können;  der  rote  Spektralanteil  des  Sonnenlichtes 

1)  Heyne  und  Link  sie  bei  Trevirani's,  Physiologie,  Bd.  1,  p.  529. 
Historische  Daten  bezüglich  der  nächtlichen  Anüuerung  von  Crasaulaccen  bei  G. 
Kraus,  Abhandl.  der  naturforseh.  Ges.  Halle,  Bd.  XVI  (1886).  —  3}  A.  Mayer. 
Landwirt.  VerHUchstat.,  Bd.  XVIII.  p.  410  (1875);  Bd.  XXI,  p,  277  (1878);  Ber, 
ehem.  Ges.,  Bd.  Vlli.  p.  1U88  (1875);  Verauchsiat..  Bd.  XXX.  p.  217  (1884).  — 
3)  A.  Maykh,  Vereiichscat.,  Bd.  LI.  p.  33fj  (1000).  —  4|  G.  Kraus.  Stoffwechsel 
bei  den  Craasulaceen,  1886.  —  B)  de  Vries.  Botan.  Zlg„  1884.  No.  22;  Akad. 
AinBterdam,  1884.  —  6)  Warburo,  Untersuch,  a.  d.  botan.  InSt.  zu  Tübingen, 
Bd.  II,  p.  75  (1886).  ,  -  i 

Google 


428     Sechaundz wanzigstes  Kapitel:  Kohlensäurevemtbeitungetc.  imChloraphyllkorn. 

wirkt  Stärker  entsäurend  als  der  blaue.  Alle  Ergebnisse  führten  \Var- 
BrRG  zu  (1er  Auffassung,  daß  dieser  Stoffwechselprozeß  mit  der  Cbloro- 
phyllt&tigkeit  zusammenhänge,  und  daß  die  Succulenten  imstande  sind, 
aus  den  organischen  Säuren,  die  sich  im  Dunkeln  infolge  geringerer 
Verarbeitung  vermehren,  im  Sonnenlichte  Jfohlensäure  zu  gewinnen, 
welche  nun  in  der  Chlorophyllassimilation  verwertet  wird.  Wahrschein- 
lich dürfte  Apfelsäure  eine  Hauptrolle  unter  diesen  Säuren  spielen.  Da 
auch  der  Sauerstotfkonsum  bei  den  Fettpflanzen  relativ  gering  ist.  so 
mag  die  langsamere  Oxydation  des  Zuckers  die  Bildung  von  Säuren 
bei  diesen  Gewächsen  erleichtern.  Es  wäre  aber  bei  der  Entstehung 
von  Kohlensäure  auch  an  Dekarbonisierung  von  Aminofetteäuren  zu 
denken,  nachdem  in  Cotyledon  Trimethylamin  gefunden  wurde ')  und 
Amine  als  Nebenprodukte  bei  der  CO,-Bildung  aus  Aminosäuren  ent- 
stehen müßten.  Es  hat  zuletzt  auch  Adbert  *)  sich  ausführlich  mit 
der  Assimilation  von  Fettpflanzen  beschäftigt,  und  besonders  die  Be- 
dingungen der  SauerstoHabgabe  in  kohlensäurefreier  Luft  genauer  zu 
bestimmen  versucht,  worunter   die  Temperatur  besonders  wichtig  ist. 

In  vielen  F&Uen  ist  die  Saurebildung  im  Dunklen  recht  gering; 
manchmal  aber  sehr  ansehnlich.  So  fand  Kraus,  daß  1  ccm  Blfitter- 
Baft  von  verdunkeltem  Bryophyllnm  eine  Acidität  von  5,5  ccm  0,001-proz. 
NaOH  hatte,  wäbrend  bei  beleuchteten  Blättern  nur  0,45  ccm  Sanre- 
wert  vorhanden  war.  Nach  Mayek  geben  28  g  Bryophyllumblfttter  in 
der  Sonne  in  kohlen  säurefrei  er  Luft  auf  Kosten  der  organischen  Säuren 
bis  40  ccm  Sauerstoff. 

Vielleicht  haben  wir  ea  hier  mit  einer  fermentativen  Spaltung  zu 
tun,  und  es  wäre  zu  prüfen,  ob  nicht  zellfreier  Preßsaft  der  Crassulaceen- 
blätter  in  Autolyse  aus  Säuren  Kohlensäure  abspaltet. 

Offenbar  haben  die  erwähnten  Prozesse  die  ökologiache  Bedeutung, 
den  Gaswecbsei  bei  Xerophyten  möglichst  sparsam  und  nutzbringend 
zu  gestalten.  Daß  bei  der  Säurebildung  in  Früchten  verwandte  Vor- 
gänge ine  Spiel  kommen,  wird  an  anderer  Stelle  darzulegen  sein. 

Ob  die  Kohlensäure  bei  der  Assimilation  durch  andere 
gasförmige  Kohlenstoffverbindungen  ersetzbar  sei,  wurde  be- 
reits verschiedenfach  untersucht,  jedoch  stets  mit  negativem  Ergebnis. 
Die  Wirkung  einer  Darreichung  von  Kohlenoxyd  fand  Saubsure  als 
Wirkung  indifferenter  Gase  wie  etwa  reinen  Stickstoffs.  Die  Pflanzen 
gehen  entweder  (bei  Abwesenheit  von  COj)  darin  bald  zugrunde  oder 
wachsen  eventuell,  wie  Succulenten,  einige  Zeit  darin  unter  Sauerstotf- 
ausscheidung  weiter.  Dieser  Befund  ist  später  wiederholt,  so  durch 
BoussiNGAULT '),  STUTZER  *),  JusT ')  bestätigt  worden.  Nun  haben 
aber  gerade  in  jüngster  Zeit  Bottomley  und  Jackson'^)  über  Versuche 
berichtet,  welche  nach  ihrer  Beschreibung  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
arbeitung von  CO  an  Stelle  von  CO^  beweisen  würden.  Die  Entschei- 
dung in  bezug  auf  diesen  Widerspruch  kann  nur  eine  neue  Experimenlal- 

1)  HÖTET,  Compt.  rend.,  Tome  LIX,  p.  2tt  (18Ö4);  auch  Mayer,  VersuchBtal.. 
Bd.  XVIII,  p,  430  (1875)  fand  eine  flüchtige  organische  Baee.  —  S)  F*  Aubebt, 
Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  674  {I8«l);  Kttv.  gfen.  de  Bot.,  Tome  IV.  No.  41 
(1892),  —  8)  BorsKiHOArLT,  Agronomie.  T.  IV,  p.  HOO  (I8()8).  —  *)  A.  Stutzer, 
Ber.  ehem.  Oea..  Bd.  IX,  p.  1570  (1876).  -  5)  L.  JU8T,  Wollnya  Forsch.  Agrik.- 
PhyBik,  Bd.  V,  Heft  1—2,  p.  79  (1882).  —  61  W.  B.  Bottomley,  u.  H.  Jacksox. 
Proceed,  Rov.  Soc..  lflO.%  Vol.  LXXII,  p.  130:  Richards  u.  Mac  Docgal  (Bali. 
Torrey  Bo(.  Club.  Vol.  XXXI.  p.  57  [1904])  fanden  größere  Mengen  von  CO  für 
Phanerognmen  stark  toxisch  wirksam.  ^  . 
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Untersuchung  bringen.  Spuren  von  CO  finden  sich  häußg  in  der  atmo- 
sphärischen Luft*).  Die  NichtVerarbeitung  von  Kohlenoxyd  ließe  sich 
vielleicht  auch  dahin  verwerten,  daß  bei  der  Kohlensäureassimilation 
nicht,  wie  ältere  Vorstellungen  annehmen,  die  Kohlensäure  primär  zu 
Kohlenoxyd  reduziert  wird,  und  dieses  etwa  n)it  Wasser  zu  Ameisen- 
säure zusammentritt 

BoussiNQAULT  prüfte  auch  die  Assimilierbarkeit  von  Kohlenwasaer- 
Ktotfpu  durch  grüne  Pflanzen  im  Lichte  mit  negativem  Erfolge.  Hier, 
wie  bei  Kohlenoxj-d,  ist  es  gleichgültig  für  den  Erfolg,  ob  das  Gas 
rein  oder  mit  Kohlensäure  gemischt  dargereicht  wird.  Das  Resultat 
hftngt  nur  von  der  Quantität  der  zur  Verfügung  gestellten  Kohleu- 
«aure  ab. 

Es  wäre  jedoch  zu  bedenken,  ob  nicht,  wie  Pfeffer*)  meint, 
Substitutionsprodukte  der  Kohlensäure  assimilierbar  sind ;  in  erster  Linie 

könnte  die  Carbamins&ure  CO^  '  *  in  Betracht  kommen.  Möglicher- 
weise liefien  sieb  einschlägige  Untersuchungen  mit  Hilfe  der  Bakterien- 
methode untei'nehmen. 

Stiekoxydul  fand  Vogel')  in  der  Assimilation  un verwendbar, 
jedoch  nicht  giftig. 

S  3. 
Einflüsse  fiuBerer  Faktoren  auf  die  Kohlensäureassimllation. 

A.  Konzentration  der  dargereichten  Kohlensäure.  Wie 
erwähnt,  ist  Senebier  der  Entdecker  der  Tatsache,  daß  in  künstlich 
COj-reicher  gemachtem  Wasser  grüne  Pflanzen  im  Lichte  mehr  Sauer- 
stoff produzieren  als  bei  Anwendung  gewöhnlichen  Wassers,  Es  soll 
Saussure  zufolge  übrigens  bereits  früher  Fercival*)  festgestellt  haben, 
daß  Minze  in  kofalensäurereicher  Luft  besser  gedieh  als  in  gewöhnlicher 
Atmosphäre.  An  Landpflanzen  wurden  die  Verhältnisse  durch  Saussure 
genauer  studiert.  Saussdre  erfuhr,  daß  Pflanzen  in  einer  Atmosphäre, 
welche  '/,  ihres  Volumens  an  Kohlensäure  enthielt,  wenig  gut  gediehen, 
bei  '/g  Volumen  CO^-Zusatz  war  das  Wachstum  etwas  besser,  stets  gut 
jedoch  bei  '/u  Volumen  COj,  woselbst  das  Gedeihen  sogar  günstiger  war 
als  in  normaler  Luft.  Diese  gute  Wirkung  hatte  der  Kohlensäurezusatz 
jedoch  nur  im  Sonnenlichte  und  nicht  im  Schatten.  Boussinqault ') 
setzte  diese  Versuche  fort.  Aus  seinen  Erfahrungen,  die  sonst  Saussüres 
Resultate  bestätigten,  sei  hervorgehoben,  daß  nicht  nur  Gemische  aus 
Luft  und  COg  günstiger  wirkten  als  reine  Kohlensäure,  sondern  auch 
Gemische  von  Stickstoff  mit  CO,  oder  Wasserstoff  mit  CO.;  es  kommt 
somit  augenscheinlich  auf  die  Partiäriiressung  der  Kohlensäure  allein  an. 
Es  beschäftigten  sich  temer  mit  einschlägigen  Untersuchungen  CloEz 
und  Gratiolet")  (an  Potamogeton),  J.  Boehh  *),  Schützenberqer  und 

I)  Über  CO  der  Luft  und  dessen  Bestimmung:  N.  Zuntz  u.  Kohtin,  Arch. 
f.  Aoat  11.  Hiyaiol,  phyeiol.  Abt,,  1900.  Supplem.  -  Bd.,  p.  315,  —  3)  Pfeffer, 
PhysiolüEie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  311  (1897).  —  3)  Vogei-,  Berzeliua  Jahresber.. 
Bd.  XXVII,  p.  270  (1848).  —  *)  Pebcival,  U4ia.  de  la  boc.  de  Manchester,  Vol.  11 
*it.  V.  Sacösure,  Rech.,  p.  29.  —  fl)  Boüssinoatlt.  Agronomie,  Tome  IV,  p.  26!) 
{imS).  —  6)  S.  CloEz  u.  aKATiüLET.  Ann.  ehim.  phja.  (3).  Tome  XXXII,  p.  41 
(1851).  —  7)  J.  BOEHM,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  lAVI  (I)  (1872);  Bd.  LXVUI 
(1),  p.  U  (1873). 
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Quinquaüd')  (welche  fürElodea  als  beste CO,-Koiizentration ö — lOProz. 
CO2  angaben),  N.J.  C.  Müller»),  Pfeffer')  undGooLEWSKi*).  Boehm 
fand,  daß  hoher  Kohlensäuregehalt  auch  das  Ergrünen  etiolierter  Pflanzen 
im  Lichte  verzögert  oder  gänzlich  hindert. 

Den  von  Godlewski  gelieferten  Zahlen  seien  folgende  auf  Glyceria 
«pectabilia  bezügliche  Werte  entnommen.  Je  1  qdm  Blattfläche  zerlegte 
stttndlich  bei 

4.7  Proz.  CO,-Gehalt  der  Luft      5,16  com  CO, 

4.8  „  .,  „  „  10,22  „  „ 
6.7  „  „  „  „  6,93  „  „ 
6,1  -,  „  .,  „  9,42  „  „ 
7,5  „  ..  „  „  12,71  „  „ 

12,73      „        „ 
7,45      „        „ 


11,5 
13,2 
16,6 


10,22 


12,41 
10,39 


Den  optimalen  Koblens&uregehalt  fand  UbrigenR  O0DLEW6EI  nicht 
für  alle  Pflanzen  gleich;  er  betrug  für  Ölyceria  spectabilis  etwa  8—10 
Proz,,  fttr  Typhft  6 — 7  Proz.,  ftir  Neriam  noch  weniger.  Die  Werte 
dürften  übrigens  etwas  zu  hoch  angegeben  sein.  Über  verschiedene 
Lage  des  Konzeutrationsoptimums  sammelte  auch  Wabbl'RQ  ')  Erfahrungen. 

Kreusler*)  hat  mit  verbesserten  Methoden  (kontinuierliche  Be- 
leuchtung im  elektrischen  Lichtbogen)  für  Carpinus  betulus  gezeigt,  daß 
die  absolute  Menge  der  zu  Gebote  stehenden  Kohlensäure  in  der  Tat 
nur  untergeordnete  Bedeutung  besitzt,  während  die  KohlensäurepartiSr- 
pressung  einen  erheblichen  Einfluß  auf  den  Assimilationsprozeß  entfaltet. 

Geht  man  vom  relativen  COj-Oehak  der  gewöhnlichen  Luft  an^, 
so  ergeben  sich  für  die  Vielfachen  dieser  Konzentration  nachfolgende 
ABsimilationswerte ;  der  Aasimilationewert  in  gewöhnlicher  Luft  wurde 
gleich  100  gesetzt,  Temperatur  war  25*  C.  Die  Lichtquelle  besaß 
1000  NormalkerzenstKrke  nnd  befand  sich  in  81 — 45  cm  Abstand. 

CO,     0,03  Proz.      1      (gewöhnliche  Lwft)  101)  =   Assimilationswcrt 


0,06 
0,11 


14,62 


„  220 
„  440 


127  . 
185  -. 
196  -- 
209  = 
237  = 
230  = 
266  = 


1)  P.  ScHÜTZENBERSEB  u.  E.  QcistjitAUD,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVIl, 
p.  272  (1873).  —  8)  N.  J.  C.  MÜllgr,  Botan.  IJntenuch.,  Bd.  I.  p.  353  (1876). 
—  8)  W.  Pfeffer.  Arb.  bot.  Inst.  Würzbure,  Bd.  I.  p.  33  (1870).  —  *)  God- 
lewski, ibid.,  p.  345  {1873);  Flora,  1873.  Ko.  24.  ~  B)  Warburg,  Untersuch, 
bot.  Inst.  Tübingen.  Bd.  II,  p.  122.  —  6)  Kreuhler,  Landwirtech.  JahrbOcher, 
Bd,  XIV,  p.  913  {1885);  vd.  auch  Dehf^cain  u.  Maquehms,  Aiinal.  agron.,  1881, 
bezüglich  dieflCB  Gepen  Standes. 
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Es  wäre  demnach  schon  bei  etwa  1  Proz.  Kohlensäuregehalt  der 
Luft,  das  Optimum  fast  erreicht.  Auch  in  den  Versuchen  Monte- 
MARTims'J,  welche  das  beste  Gedeihen  der  Pflanzen  bei  4  Proz.  COg 
angeben,  ist  es  fraglich,  ob  nicht  fast  derselbe  Effekt  schon  bei  niederen 
Konzentrationen  aufgetreten  wäre.  Jedenfalls  ist  eben  der  gewöhnliche 
Kohlensäure  geh  alt  der  Luft  nicht  der  optimale,  und  es  läßt  sich  die 
Asbimilationstätigkett  durch  Erhöhung  des  COj-Gehaltes  der  umgebenden 
Luft  bis  1  Proz.  fast  auf  die  doppelte  Intensität  steigern.  Ob  diese  Ver- 
hältnisse dazu  beitragen  können,  die  oft  geäußerte  Ansicht  hinreichend 
zu  stützen,  daß  in  früheren  geologischen  Epochen  die  Erdatmosphäre 
reicher  an  Kohlensäure  gewesen  sei,  lasse  ich  dahingestellt  sein. 

Nach  den  Erfahrungen  von  Brown  und  Escombe*)  ist  unter 
sonst  günstigen  Bedingungen  die  Steigerung  der  Assimilationstätigkeit 
innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Partiärpressung  der  Kohlensäure  unge- 
fähr proportional.  Brown  nnd  Escohbe  konnten  übrigens  st^on  bei 
mäßiger  Steigerung  des  Kohlensäuregehaltes  der  umgebenden  Luft  in 
einem  geeigneten  Gewächshause  pathologische  Erscheinungen  an  ver- 
schiedenen Pflanzen  wahrnehmen,  die  sidi  namentlich  im  Unterbleiben 
normaler  Blütenbildung  äußerten.  Die  genannten  Autoren  sind  der 
Ansicht,  daß  die  Vegetation  der  Erde  entschieden  auf  den  gegenwärtig 
herrschenden  Kohlensäuregehalt  der  Luft  gestimmt  sei.  Dehoussy 
meint,  daß  die  zu  beobachtenden  pathologischen  Erscheinungen  auf  Un- 
reinheit der  angewendeten  Kohlensäure  beruhen  könnten.  Über  die 
Strukturveränderungen,  weiche  an  Pflanzen  in  kohlensäurereicher  Luft 
auftreten,  haben  Montemartini,  Bosnier")  und  namentlich  Farmer 
und  Chandler*)  nähere  Mitteilungen  gemacht  Manche  Charaktere 
können  als  Folge  gesteigerter  Assimilationstätigkeit  gedeutet  werden, 
andere  sind  entschieden  pathologischer  Natur.  Nach  Verschaffelt*} 
ist  die  Transpiration  der  Pflanzen  im  kohlensäurefreien  Räume  größer 
als  unter  normalen  Verhältnissen;  wie  kohlensäurereiche  Luft  auf  die 
Trwispiration  wirkt,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein.  Doch  tritt  nach 
Darwin")  in  kohlensäurereicher  Luft  langsam  Spaltöfl'nungsschluß  ein, 
und  es  steht  demgemäß  zu  vermuten,  daß  sich  allmählich  eine  Ver- 
minderung der  Transpiration  einstellen  dürfte. 

Für  Wasserpflanzen  prüfte  Tb£boux')  den  Einfluß  der  steigenden 
CO,-Konzentration  des  Mediums  mit  Hilfe  der  Gasblasenzählmethode ; 
ilie  Blasenzahl  stieg  ungefähr  proportional  mit  der  CO,-Konzentration 
an.  Tr£boux,  sowie  mit  Hilfe  viel  besserer  Methoden  Pantanelli^) 
stellten  fest,  daß  die  optimale  Konzentration  der  Kohlensäure  mit  der 
Lichtintensität  nach  aufwärts  verschoben  wird,  so  daß  bei  '/,  der  Inten- 
sität des  direkten  Sonnenlichtes  10  Volumprozent  CO,  bei  Vi  Licht- 
intensität 15  Proz.  COj,  bei  */,  Sonnenljchtintensität  20  Proz.  CO^  als 
Optimum  gelten  können.  Werden  diese  Optima  überschritten,  so  sinkt 
die  als  Maß  der  Assimitation  genommene  Gasausscheidung. 

B.  Konzentration  des  zur  Verfügung  stehenden  Sauer- 
stoffes.   Einfluß  von   Sauerstoffmangel.     Saussuhe    stellte  fest, 

Ij  L.  MosTEMARTisi,  Atti  Ist.  bot,  Pavia,  1893;  ibid.,  1895;  Bull.  »oc.  bot., 
Tome  LXII,  p.  063  (1895).  —  Z|  H.  T.  Brown  u.  EsroMBE,  Proe.  roy.  Soc. 
London,  Vol.  LXX,  p.  397  (1903).  —  31  Bonnier.  Conipt.  rend.,  189a  Tome  11, 
p.  336.  —  4)  J.  Br.  Farmer  u.  Chasuler,  Proc.  roy.  aoc-,  Vol.  LXX,  p.  413 
(1902).  —  5)  Verschaffelt.  Dodonaeo,  1890,  p.  30ii.  —  6)  Fk.  Darwin,  Phil. 
Transflct.,  Vot.  CXC  (1898),  p.  531.  —  7)  ü.  Treboux,  Flora,  1903,  Bd.  XCII, 
p.  49.  —  8)  E.  Pantanelli,  Jahrb.  wiw.  Bot.,  Bd.  XXXIX,  p.  167  (1904). 
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(laß  Erbsenpflanzen  in  reinem  SanerstofFgase  im  direkten  Sonnenlichte 
fast  ebensoviel  an  Gewicht  zunahmen,  wie  PDanzen  in  gewöhnlicher  Luft: 
(loch  waren  die  Stengel  länger  und  dünoer.  Im  Schatten  gehalten, 
nahmen  sie  aber  binnen  10  Tagen  um  die  HSlfte  weniger  zu  als  in 
normaler  Luft:  sie  liefern,  wie  Saussürb  bemerkt,  in  reinem  Sauerstoff- 
gase  stets  eine  viel  größere  Menge  Kohlensäure,  welche  im  Schatten 
vegetierenden  Pflanzen  durch  ihre  Ansammlung  schädlich  wird,  wälwend 
belichtete  Pflanzen  die  Kohlensäure  wieder  zersetzen.  Saossure  unter- 
suchte auch  das  Verhalten  assimilierender  Pflanzen  in  sauerstoflfreier 
Atmosphäre  und  fand,  daß  sich  dieselben  unter  allen  Umständen  nur 
durch  den  bei  der  Kohlensäureassimilation  gelieferten  Sauerstoff  er- 
halten können.  Bei  kleinen  Pflanzen  genügen  jedoch  bereits  sehr  kleine 
Sauerstoifquantltäten  zum  kümmerlichen  Vegetieren,  Im  luftleeren  Räume 
traten  ganz  dieselben  Erscheinungen  zutage,  wie  in  verschiedenen  sauer- 
BtoHfreien  Gasen  oder  Gasgemischen :  ein  Zeichen,  daß  nur  die  Partiär- 
pressung  des  Sauerstofi'es  einen  Einfluß  bei  den  in  Rede  stehendeu  Er- 
scheinungen nimmt  Auch  Boehh')  fand  in  neuerer  Zeit,  daß  schon 
relativ  geringe  Sauerstoflfmengen  hinreichen,  um  die  Assimilation  in 
Gang  zu  setzen.  Nach  Fkiedel')  ändert  Herabsetzung  des  normalen 
Luftdruckes  auf  '/«  die  Art  des  Assimilationsvorganges  nicht;  der  Quo- 
tient -=r^  bleibt  nahezu  gleich  1.     Nur  die  Intensität  der  Assimilation 

nimmt  mit  sinkender  Partiärpressung  des  Sauerstoffes  gesetzmäßig  ab. 

Auch  das  Ergrttnen  etiolierter  Keimlinge  hört  bei  einer  gewissen 
Grenze  des  Sauerstoifgehaltes  der  Luft  anf.  BeiHelianthus  fand  Correns") 
4  Proz.  des  normalen  Gehaltes  der  Luft  an  Sauerstoff,  also  30  mm  Druck 
als  die  zum  Ergrflnen  nötige  Sauerstoft'zufuhr.  T^epidium  brauchte  selbst 
8  Proz.  oder  60  mm  Druck.  Um  aber  binnen  24  Stunden  schöne  GrOn- 
färbung  zu  erzielen,  muflte  Correnb  Sonnenblumenkeimlingen  (i  Proz. 
und  Lepidium  10  Proz.  Sauerstoff  darreichen.  Angaben  Ober  das  Ver- 
hältnis der  Chlorophyllbildung  zur  Sauerstoffzufuhr  lieferte  schon  früher 
WiESNBR*)  und  in  Jüngster  Zeit  haben  sich  PALLADisä)  und  Friedel*) 
mit  diesem  Thema  wieder  befaßt.  Der  minimale  Sauerstoffpartiärdruck 
liegt  für  das  Ergrünen  höher  als  für  das  Längenwachstum  und  den 
Phototropismus. 

Eine  obere  Grenze  für  die  Abhängigkeit  der  Assimilation  vom 
Sauerstoffgehalt  der  Luft  scheint  nicht  zu  existieren,  nnd  es  hatte  auch 
Friedel  Gelegenheit,  sich  davon  zu  überzeugen,  daß  in  reinem  Sauer- 
stoffgase das  Ergrünen  nicht  anders  erfolgt  als  in  gewöhnlicher  Luft. 
Doch  scheint  nach  verschiedenen  Erfahrungen,  welchen  auch  die  Ver- 
suche von  Jentys')  Über  Wachstum  in  komprimiertem  Sauerstoffgas  und 
komprimierter  Luft  nicht  widersprechen,  die  Steigerung  der  Sauerstoff- 
atmung in  reinem  Sauerstoff  bei  unzureichender  Belichtung  durch  Kohlen- 
säureanhäufung Störungen  hervorzurufen. 

C.  Einfluß  des  Lichtes.  Daß  die  AssimilationstStigkeit  grüner 
Pflanzen  an  die  Gewälirung  einer  bestimmten,  nicht  zu  geringen  Liclit- 
intensität  gebunden  ist,  gehört  zu  den  fundamentalsten  Tatsachen  der 

11  J.  BoEHM.  Wien.  Akad. -Berichte,  Bd.  LXVII.  MSrz  1873.  —  8)  Friedei, 
Oompt.  r.,  Tome  CXXXI.  p.  477  (1900).  —  3)  C.  E.  Correnb.  Flora,  1892,  p.  141. 
—  4)  WiESNER.  Entetchung  des  Chlorophylls  (18T7),  p.  17.  —  5)  W.  Palladis, 
Compt  r.,  Tome  CXXV,  p.  SU?  (1897).  —  61  J.  Friedet.,  Compt  rend..  Tomo 
CXXXV,  p.  lÜßS  (19021;  Kev.  gän.  d.  Botan.,  Tome  XIV,  p.  33T  (1902).  —  7)  8t. 
Jextys,  Untersuchungen  a.  d.  botan.  Inat  Tübingen,  Bd.  II,  p.  419  (1S88). 
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PHanzenphysiologJe.  Das  Verhalten  der  Nitrosomonasarten ,  welche 
AmmoniumkarboDat  im  Duokeln  unter  Zuhilfenahme  der  durch  Oxy- 
dation von  Ammoniak  zu  salpetriger  Säure  entwickelten  Energie  ver- 
arbeiten, lehrt  uns,  daö  die  grflnen  Pflanzen  Organismen  darsteilen, 
welche  eben  bei  ihrer  Zuckersynthese  aus  Kohlensäure  an  die  Energie- 
ftewinnung  aus  den  absorbierten  Sonnenstrahlen  angepaljt  sind.  Zur 
Ausbildung  des  znr  Ausübung  der  assimilatorischen  Funktion  gleichblls 
unumgänglich  nötigen  grünen  Farbstoffes  ist  keineswegs  eine  so  hohe 
Lichtintensität  nötig,  wie  zum  In-Gang-Setzen  der  Sauerstoffabscheidung 
und  Kohlensäureaufnahme,  doch  ist  in  den  allermeisten  Fällen  selbst 
die  Chlorophyllbildung  an  Lichtzutritt  streng  gebunden.  Dies  wußte 
schon  .1.  Ray'),  und  von  den  späteren  Forschern  wird  kaum  daran  ge- 
zweifelt. HuHBOLDT')  und  Decamdolle")  fanden,  daß  Lampenlicht 
wohl  zu  schwachem  Ergrünen,  nicht  aber  zur  Sauerstoflbusscheidung 
bei  Kressenkeimlingen  hinreicht.  Humboldt  hatte  auch  die  richtige 
Vorstellung,  daß  die  Chlorophyllbildung  ein  vom  Lichte  ausgelöster  Reiz- 
vorgang im  pflanzlichen  Stoffwechsel  sei.  Im  Laufe  der  Zeit  sind  jedoch 
nicht  wenige  Fälle  bekannt  geworden,  in  welchen  Chlorophyll  auch  ohne 
Lichtzutritt  gebildet  wird:  Nostoc  und  andere  Algenformen,  femer  die 
meisten  Koniferenkeimlinge*)  [nicht  aber  Gingko*)]  gehören  hierher, 
auch  behalten  Farne  und  Moose  häufig  ihre  grüne  Farbe  im  Dunklen 
bei*)  und  manche  Embrj'onen  von  reifen  Samen  sind  grün  gefärbt*). 
Der  Zusammenhang  zwischen  Belichtung  und  Chlorophyllbildung  ist 
vielleicht  kein  so  direkter,  wie  mau  heute  annimmt.  Ob  aber  nun  im 
Dunklen  Chlorophyll  gebildet  wird  oder  nicht:  die  Kohlensäurezerlegung 
selbst  ist  ausnahmslos  streng  an  Lichtzutritt  gebunden. 

Etioliorte  Blätter  sind  nach  den  vorhandenen  Angaben  wasser- 
reicher als  grüne  Organe  und  weichen  auch,  wie  Church")  fand,  im 
Stickstoffgehalte  und  der  Zusammensetzung  ihrer  Ascbe  betrachtlich  von 
normalen  grünen  Blättern  ab. 

Die  minimale  Lichtintensität,  welche  eben  noch  zum  Ergrünen 
nötig  ist,  ist  sehr  niedrig  und  wohl  stets  viel  kleiner  als  die  zur 
Kohlensäurezerlegung  eben  noch  hinreichende  Lichtintensität.  Dies  be- 
stätigen Beobachtungen  an  stark  beschatteten  Keimlingen  im  Freien, 
und  experimentelle  Feststellungen  von  Hofmeister'')  für  Hymenophyl- 
lum,  Farnprothalhen,  Moose  und  Vaucheria.    Wiesner  '")  suchte  durch 

1)  John  Ray.  HiBtoria  plantarum.  Vol.  I,  p.  15  (1680).  Übrigens  leitete 
schon  Aristoteles  die  grüne  Farbe  der  Pflanzen  von  der  EinwirbunK  de»  Sonnen- 
lichtes her.  Vgl.  E.  H.  Meyer,  Geceh.  d.  Botanik.  Bd.  I,  p.  196  (I&U).  —  2)  A. 
V.  HfMBOi.DT,  Crells  Atinal.,  17!i2  U),  p.  71  u.  2Ö4;  ferner  auch  Vassau,  ibid.. 
1795  (II),  p.  80.  —  8)  Decäsdolle.  Gilb.  Annal..  Bd.  XIV.  p.  36ö  (1803);  Phy- 
siologie, Deutsch  V.  RöPER,  Bd.  11.  p.  694.  —  4)  Vgl-  Sachs.  Lotos,  ia")9; 
Flora.  1864,  p.  504.  —  5|  MoLifiCH.  Österr.  botanische  Zeitschr.,  188!),  p.  98.  — 
6)  SCHiMPER,  Jahrb.  «ins.  Bot.,  Bd.  XVI.  p.  159  (188.")).  —  7)  Vgl.  Atwell,  Bot. 
Gm..  Vol.  XV,  p.  46  (1890).  Bezüglich  Eriobotrya  und  Plstacia  vera:  Q.  LOPRIORE, 
Ber.  Bot.  Ges..  Bd.  XXII.  p.  '485  (1904).  —  B)  A.  H.  Cul-rch.  Journ.  cheoi.  soc.. 
188<).  p.  839.  Etiolierle  und  j^rOae  Blätter  wurden  binnicbllich  ihrer  Zusammensetzung 
schon  von  Hassekfeatz  [Crells  Annal.,  1789,  Bd.  II,  p.  317]  verglichen.  Von 
neueren  Arbeiten  ist  anzuführen  G.  Akdre,  Compt.  r.,  19(X),  Tome  I,  p.  1198:  ibid., 
Tome  CXXXVII.  p.  199  (1903).  Auch  Bicöme,  Rev.  gfin.  Bot..  Tome  XIV,  p.  28 
(1902).  —  S)  Hofmeister,  Pnanzcniellc,  p.  366.  Kip-ünen  von  Keimlingen  im  I.iclite 
von  Photobacierinm  phosphortscens :  B.  Issatschenko,  Centr.  Bakt.  (II),  Bd,  X, 
p.  497  (190S)-  —  10)  J.  WiESKEB.  Entstehung  des  Chlorophj'lls  (1S77),  p.  64.  — 
Über  den  Einfluß  intermittierender  Beleuchtung  auf  Ergruuen;  Mikusch  u.  StÖhr, 
Wien.  Akad.,  1880.  Über  das  Verhalieu  etioliertcr  Pflanzen,  wenn  sie  an  das  Licht 
gebracht  werden,  vgl.  Kicöme.  Bev.  g4n.  Bot.,  Tome  XIV,  p.  -'6  (1902). 
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Abdämpfen  des  Liclites  eine  Gasflamme  mittels  aufeinandergeschichteter 
Pauspapierlagen  die  minimale  noch  Ergrflnen  hervorrufende  Lichtinten- 
sität zu  bestimmen;  30  Lagen  dämpften  das  Licht  so  weit,  dalj  es  Er- 
grünen von  Keimlingen  nicht  mehr  bewirkte,  übrigens  herrsdien,  wie 
schon  frühere  Autoren ')  bemerken,  bei  den  Pflanzen  bezüglich  dieser 
untersten  Grenze  spezifische  Differenzen,  für  letztere  sind,  wie  Wiesner 
ausgeführt  hat,  anatomische  Süukturverhällnisse  bedeutungsvoll.  Oh 
jedoch  im  Einklänge  mit  Wiesners  Ansicht  bei  allen  Chloroplasten  der 
Schwellenwert  des  Lichtes  derselbe  ist,  wäre  jedenfalls  noch  kritisch  zn 
untersuchen. 

Zur  Feststellung  der  zur  beginnenden  Sauerstoffausscheidung  eben 
noch  erforderlichen  Lichtintensität  ist  vor  allem  die  Bakterienmethode 
geeignet,  deren  Anwendung  zeigte,  daß  Mondlicht  unter  diesen  Schwel- 
lenwert fällt,  hingegen  das  Licht  der  Abenddämmerung  bereits  zur 
schwachen  Assimilation  von  Algen  hinreicht*}.  Die  älteren  Untersucber 
wendeten  die  Gasblasenzählmelhode  an^).  Wolkoff,  welcher  das  Licht 
mit  dem  Roscoeschen  Apparate  maß,  spricht  geradezu  von  Proportio- 
nalität zwischen  Gasblasenzahl  und  Lichtintensität ,  ebenso  Tieqhem. 
Reinke  fand  die  Sauerstoffabscheidung  von  Elodea  bei  „mittlerer  Be- 
leuchtungsstärke" beginnend  und  das  Maximum  bei  der  Intensität  di- 
rekten Sonnenlichtes  ei-reichend;  steigerte  er  die  Lichtintensität  weiter, 
so  wurde  der  Assimilationserfolg  nicht  mehr  erhöht.  Ivreusler^)  nahm 
für  Objekte  bei  kontinuierlicher  elektrischer  Bedeutung  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  eine  ungefähr  proportionale  Beziehung  zwischen  Assimi- 
lations-  und  Lichtintensität  an.  Die  Behauptung  proportionaler  Ab- 
hängigkeit zwischen  Beleuchtung  und  Assimilation  findet  sich  übrigens 
schon  1844  von  Calvert  und  Ferrand^)  ausgesprochen.  Auch  Pey- 
Rou'')  schloß  sich  dieser  Ansicht  an.  Hingegen  fand  Timiriaseff-) 
starke  Zunahme  der  Kohlensäurezerlegung  bis  zur  halben  Insolations- 
stärke, von  da  an  nur  geringes  Ansteigen,  und  Brown  sali  die  Kohlen- 
säureabsorption von  Calalpablättem  nur  verdoppelt,  als  die  Lichtinten- 
sität auf  das  12fache  erhöht  worden  war.  Deswegen  ist  wohl  bezüglich 
der  Proportionalität  des  Abhängigkeitsverhältnisses  ein  Zweifel  am  Platze. 
Pantanelli '')  fand  für  Wasserpflanzen  (Elodea,  Ceratophyllum,  Potamo- 
geton  crispus.  Zannichellia)  im  Brunnenwasser  die  optimale  Assiniila- 
tionstätigkeit  bei  etwa  V4  'ler  vollen  Sonnenlichtintensität,  darüber  hinaus 
eine  Abnahme.  Wie  erwähnt,  ist  jedoch  die  Lage  dieses  Optimums 
mit  dem  COj-Gehaltc  des  Mediums  veränderlich.  Übrigens  stellt  sich 
auch  die  Assimilationstätigkeit  bei  Wechsel  in  der  Lichtintensität  nicht 
sofort  auf  den  definitiven  Wert  ein,  was  leicht  zu  Täuschungen  Anlaß 
gibt,  wenn  man  nicht  genügend  lange  Zeit  beobachtet. 

Die  zahlreichen  biologischen  Verhaltnisse,  die  mit  der  Abhänjüig- 
keit   der  Assimilationatätigkeit   von   der   Liclitintensit&t   verknüpft    sind, 

11  Vgl.  Meyes,  Phvsiologie,  Bd.  11.  p.  434;  Sachs.  Flora.  1862  p.  213.  — 
3)  Pfeffer,  Pdanzenphysiologie,  2.  Aufl.,  Bt).  I,  p,  32S  (1897):  Bol-sbinoai'lt. 
Ann.  sc.  nat.  (5),  Tome  X,  p.  835  <18li!>)  stellte  das  Gleiche  mit  Hilfe  des  Auf- 
leuchtens von  PhoBphordanipf  fest.  —  8)  A.  v.  Wolkoff,  Jahrbücher  wies.  ItoL, 
Bd.  V,  p.  ]  (1866);  VAN  TiEOHEM,  Compt,  rend..  18(19,  p.  482;  N.  J.  C.  MCli.eh, 
Bot,  Untersuch.,  Bd.  X.  p.  3.  374  (1872);  FaMintzin,  Bull.  Ac.  PÖtereb..  Tome 
XXVI,  p.  296  {löSOl;  J.  Bei.\-ke.  Bot.  Ztg..  1883,  p.  697.  Zur  Kritik  der  Methode 
auch  GoDUSWSKi.  Just  Jahresber..  1875,  p.  787.  —  4)  U.  Kreubler,  Landwirtsch. 
Jahrbücher,  Bd.  XIV  (188')).  —  A)  Calvert  u.  Ferrand,  Add.  cfaira.  phi-s.  (3i, 
Tome  XI,  p.  477  (1S44).  ~  6)  J.  Peyrou,  Compt.  rend..  Tome  CV.  p.  385  (1887). 
— -  7)  TiMiRiABEFF,  Compt.  rend.,  Tome  CIX.  p.  379  (1889).  —  8)  E.  Pamtanelu, 
Jahrbücher  wise.  Bot..  Bd.  XXXIX,  p.  167  (1903). 
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>rehören  nicht  in  den  Rahmen  dieser  Darstellung,  und  es  sei  nur  kurz 
auf  dieselben  liin gewiesen.  Wichtig  ist,  dafi  das  Licht  nach  Durchtritt 
durch  andere  Blätter  jedenfalls  so  geschwächt  iat,  daß  keine  Ut&rke- 
bildung  in  bedeckten  Blattteilen  Kustande  kommt');  Pflanzen  gedeihen 
auch  hinter  einem  Schirm  von  ChlorophylUöaung  nach  Eegkabd  *)  nur 
schlecht.  Entsprechend  der  verschiedenen  B eleu chtungsintent^i tat  besitzr 
die  Assimilationstätigkeit  natürlich  eine  Tagesperiode ").  Bei  der  Wir- 
kung der  Beleuchtung  auf  die  Assimilation  ist  übrigens  auch  die  Wir- 
kung des  Lichtes  auf  den  Schließzellen turgor,  somit  auf  die  Weite  der 
Spaltöffnungen  von  großer  biologischer  Bedeutung'').  Wie  tief  das 
Licht  in  Gewehe  einzudringen  vermag,  z.  B.  in  Stengelrinde,  ohne  an 
der  nötigen  Intensität  zu  verHeren,  ist  schon  mehrfach  geprüft  worden'). 
In  tiefem  Schatten  lebende  Gewächse  suchen  sich  durch  mannigfache 
Einrichtungen  |  Chlorophyllgeh  alt  der  Epidermis*),  Vorrichtungen  zur 
Konzentration  des  Lichtes  wie  bei  Öchizostega^)],  höhere  Beleuchtungs- 
intensitftt  zti  verschaffen,  wozu  vor  allem  auch  die  Blattgröfie  zählt. 
Hingegen  nützen  Sonnenblfltter,  wie  bekannt,  durch  StniktureigentUm- 
lichkeiten  (stärker  entwickeltes  Palisadengewebe,  Vermehrung  der  Spalt- 
öffnungen, Transpirationsschutz)  möglichst  die  Lichtintensität  aus*). 
Relativ  seltener  sind  Pflanzen organe  gezwungen,  Schutz  gegen  allzu 
intensive  In.wlation  zu  bewerkstelligen").  Mehr  fallen  in  unser  Dar- 
stellungsgebiet  die  Erfolge  starker  künstlicher,  besonders  kontinuierlicher 
Beleuchtung '"l.     Besonders  Bosnier")   wies  nach,    daß  kontinnierlicho 


1)  Nagama-ikz.  Arbeit.  Bot.  Inat.  WÜrzbui^.  Bd.  III,  p.  3ft9  (1S87);  Griffon, 
Compt.  reiid.,  Tome  CXXIX,  p,  1276  ( 18119).  Über  die  Folgen  der  Beschattung 
im  Innern  von  Baurabronen  ant  die  Entwicklung  der  Zweigsyeteme  und  Blätter 
sind  be«ondera  die  [Tnter»<uchungen  von  WiEsNFjt  zu  vergleichen:  Wien.  Atcad.  Sitc- 
ßcr.,  Bd.  CII.  p.  291  (IS!ni.  Auch  bei  der  Betirteihuig  der  BlalUtellungsgeeetze  ist 
der  Ökologische  Gesichtspunkt  der  optimalen  Beleiichtiing  nicht  außer  Acht  zu  lameD : 
vgl  Wiesneb.  Biol.  Ontr..  Bd.  XXIII,  p.  209  (1903).  —  3)  J.  ReoKard,  Bull.  soc. 
biit.,  Tome  XXVIII  (löSl).  —  8)  Hierzu  Pf.yrou,  Compt.  reiid-,  Tome  CV,  p.  240 
(1887).  —  4)  Vgl.  ScHELLENBERü,  Bot.  Ztg.,  ISliC  il),  p.  lt*9;  Kohl.  Botan.  Centr.. 
Bd.  LXIV,  p.  109  (ISlIö).  —  B)  Vgl.  Goi.DFi.vs,  Rev.  g^n.  bot,  Tome  XIII.  p.  49; 
Brx)HM.  Dissert.  Kiel,  1898;  Balbamo,  Just  Jahresber.,  1892.  Bd.  I,  p.  89.  —  61  Vgl. 
i>F.  MooRF,  Joum.  of  Botany,  Vol.  XXV,  p.  H'i»  (Xmi).  —  7)  Über  das  durch  »oIcEe 
Vorrichtungen  erzeugte  acheiiibare  ScIlMtleuchten  der  _BchizoBtegaprotonen)cn  vgl. 
NoM.,  Würzburger  Arlieiten.  Bd.  III,  p.  477  (1888).  Über  analoge  Einrichtungen 
bei  Phanerogamenblfittern :  Stahl,  Ann.  jard.  Bot,  Buitenzoi^,  Tome  XIII,  p.  13" 
(189Ü};  vgl.  auch  Molisch,  I^euchtende  Pflanzen  (19041,        '  "'  '" 


Stahl.  Einfloß  dos  sonnigen  oder  Bchattigeii  Slandorlefi  auf  die  Auabid.  d.  Laubbl.. 
Jena  1882;  ViKQrE.  Bot.  Centr.,  Bd.  XVIII,  p.  2.'.9  (1884);  DrFOfR.  Ann.  sc. 
iiat.  (7).  Tome  V,  p.  311  (18S7);  Lkwakowskv,  Jiist  Jahresber.,  1882.  Bd.  I,  p.  16; 


Gbosulik.  Bot.  Centr.,  1884,  No.  51.  p.  374;  Gexeal'  de  Lamarliere.  Compt. 
rend.,  Tome  CXIII,  p.  230  (1891);  Tome  CXV,  p.  368  (1892);  Lbsage.  Compt. 
rend..  Tome  CXVIII,  p.  255  (1894);  Akeschoi'g,  Act.  Univ.  Lund.,  Vol.  XXXIII 
(181)7);  JöxssoiT,  Acta  Soc.  phvsic^r.  Lund.,  1896.  Geringere  Atmung  von  Schatten- 
pFlanzen:  A.  Mayer,  Veniuch$<t..  Bd.  XL,  p.  203  11892).  Assimilation  bei  ver- 
schiedenen biologischen  Pflan zen typen :  Fr.  Weis,  Compt.  r.,  Tome  CXXXVII, 
p.  8()1  (19031.  Laubfall  infolge  äinken  des  Lichtgenussea  im  Sommer;  Wiesnek, 
Ber.  bot.  Gen.,  Bd.  XXII,  p.  64  |1<K)4).  Asaimilallon  bei  Zimmerpflanzen;  Griffon, 
Compt.  r.,  Tome  CXXX,  p.  1337  (1900).  —  9)  Hierzu:  Ewart,  Ann.  of  Bot., 
Vol.  XI,  p.  439  (1897)  (Truplsche  Insolation);  Keebi.e,  Ann.  of.  Bot.,  Voi.  IX, 

6  59  (1895);  JoHow,  Jahrbücher  wiss.  Bot.,  Bd.  XV  (1884).  —  10)  Kalklicht: 
EHERAiy  u.  Maquenne,  CheiTJ.  Centr.,  1880.  p.  73.  Kcrosinlampenlicht :  Fa. 
MiXTZIN,  Ann.  K.  nat..  1880,  p.  Ö7.  Elektrisches  Licht:  SiemeNö,  Proc.  Boy.  soc.. 
Vol.  XXX,  p.  210(18801.  Gaslicht;  Famintzis,  Centralbl.  Agrik, - Chem.,  Bd.  X, 
p.  3.53  (1881).  —  U)  Bonnier,  Compt.  rend..  Tome  CXV.  p.  447  (1892);  ßev.  g^n. 
Bot..  Tome  VII,  p.  241  (1895).    Auch  Corbett.  Just  Jahresber..  1900.  Bd.  II,  p.  287. 
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Beleuchtung  mit  elektrischem  Bogen  licht  auffallende  Änderungen  im 
Blattbau  erzeugt :  teilweise  Anpassung  an  gesteigerte  Äasimilationst&tig- 
keit,  teilweise  pathologischer  Natur.  Nach  Tolomei ')  soll  der  Einfluß 
des  Magnesiumlichtea  noch  kräftiger  sein.  In  der  arktischen  Region 
durfte  flbrigens  auch  während  der  ganzen  nordischen  Sommernacht 
Assimilationstätigkeit  der  Pflanzen  entfaltet  werden  [Curtel  *)]. 

Die  Wirkung  der  verschiedenen  farbigen  Lichtgattungen  auf  Er- 
grQnen  und  Sauerstoffabsclieidung  der  Pflanzen  war  frühzeitig  Gegen- 
stand des  Interesses  der  Physiologen,  und  Semebier  ^),  welcher  die 
bekannten  doppelwand  igen  Glasglocken  zu  solchen  Untersuchungen  ein- 
führte, behauptete,  daß  die  violetten  Strahlen  mehr  Kraft  hätten,  das 
Bleichwerden  von  Trieben  zu  verhindern,  als  die  anderen  Strahlen. 
Ruhland*)  unternahm  1813  Keimungsversuche  in  verschiedenfarbigem 
Licht,  GiLBY ')  untersuchte  die  Assimilation  in  rotem  und  blauem  Licht, 
und  insbesondere  war  es  Daübeky*),  den  eingehende  Untersuchungen 
zum  Ergebnisse  führten,  daB  besonders  die  leuchtenden  Strahlen  bei 
der  Assimilation  wirksam  seien.  In  den  späteren  Arbeiten  von  Draper  ') 
wurden  die  viel  benützten  Lösungen  von  Kaliunibicbromat  und  Kupfer- 
oxydammoniak als  Lichtfilter  zur  Trennung  der  schwächer  und  stärker 
brechbaren  Teile  des  Sonnenlichtes  eingeführt,  und  es  ist  bekannt,  daß 
dieser  Forscher,  sowie  später  Hunt"),  Cloez  und  Gratiolet,  Sachs") 
und  Pfeffer  '")  zur  Ansicht  gekommen  war,  daß  die  leuchtenden,  gelben 
Strahlen  maximal  wirksam  seien.  Sachs  wendete  die  GasblasenzÜilung 
an,  Pfeffer  brachte  weitere  \'erbesserungen  der  Methoda  Auch  für 
die  CMorophyllbildung  wurde  durch  Gardener>>)  die  Behauptung  auf- 
gestellt (1845),  daß  sie  am  schnellsten  im  gelben  Lichte  erfolge,  wäh- 
rend GuiLLEMiN'*)  annahm,  daß  das  Ergrünen  im  dunklen  Wärme- 
strahlenbereiche des  Spektrums  stattfinde.  Lommel'')  stellte  J871,  auf 
theoretische  Erwägungen  gestützt ,  die  Meinung  auf,  daß  die  vom 
Chlorophyll  färb  Stoffe  am  stärksten  absorbierten  Strahlen  (Rot  zwischen 
B  und  C)  diejenigen  wären,  welche  am  wirksamsten  bei  der  Assimila- 
tion seien.  N.  J.  C.  Müller  '*)  versuchte  bereits  1872  diese  Meinung 
experimentell  zu  stützen.  In  der  Tat  ist  es  jetzt  kaum  zweifelhaft,  daß 
die  früheren  Befunde  durch  Dispersion  und  unreine  Spektra  zu  erklären 

l)  Tolomei,  Chem.  Centr..  1893,  Bd.  II,  p.  377.  —  8)  G.  Ci'RTEL,  Kct. 
k^n.  Bot.,  Tome  II,  p.  7  (ISOOi;  vgl.  auch  fe(jHPBEi.,EK,  Nature.  1880.  p.  311. 
Über  den  Blatibau  arktischer  Pflanzen  vgl.  Boero>»ek,  Bot.  Centr.,  Bd.  LXVI, 
p.  73  (IStl'l).  Ober  die  Verhältnisse  der  Alpenpflanzen,  welche  aus  einer  Beihe 
anderer  UrHachen  EiorichtuDgen  zu  gesteij^erler  AssimilBtionBtätigkoit  zeigen,  vgl. 
Wahner,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd,  CI,  Mai  !Sfl2i  Boskier,  Compt.  rend.,  Tome 
CXI,  p.  377  (1890):  v.  Lazkiewhki,  Flora,  Bd,  LXXXII,  p.  224  (1896),  — 
8)  Seskbieb,  SKnioir.  phve-chem.,  Tome  I,  p.  VII  (178Ü);  Phjeiol.  v%^t.,  Tome 
IV,  p.  273,  Später  benutzten  i^ACKS  und  Bequerkl  [La  Lumi&re,  18ti8]  dienea 
Apparat  wieder.  —  4)  Ruhland,  Schweigg,  Jonrn.,  Bd.  IX,  p.  232  (1813).  — 
S)  W.  H.  GiLBV,  Ann.  chim.  phva,  (2).  Tome  XVII.  p.  Ö4  (1821).  —  6)  Daubesy, 
Phil.  Trans.,  1836.  Tome  I,  p,  149:  Berieliua  Jahresber.,  1838,  p.  227,  —  7)  Jons 
W.  Drapeb,  Journ.  prakt.  Chem-,  Bd.  XXXI,  p,  21  (18441.  —  B)  HusT.  Bot. 
Ztg,,  1851,  p.  341.  —  0)  Sach*.  Bot.  Ztg.,  18(i4,  p.  ä^i.  Exj«rimeDtalphysiologie, 
I8(iÖ.  p,  25.  —  10)  Pfkffer,  Arbeiten  bot.  Inst.  Würzburg,  Bd,  I,  p,  1  (1S71); 
vgl.  auch  MoitGEX,  Bot.  Ztg.,  1877,  p.  .~)53.  —  11)  Oabdeker,  Berzelius  Jahresber., 
Bd.  XXV,  p.  413  (1841)}.  —  IS)  Glili^euin,  Ann.  so.  nat.  (4),  Tome  VII.  p.  l.H 
{18J9).  —  18)  LOMMEL,  Ann.  Chem.  u.  Phvs..  Bd,  CXLIV,  p.  58!  (1371).  — 
l«j  N.  J.  C.  MÜLLER,  Bot.  Uutereuch.  (IS72|.  Bd.  I,  p,  3;  Jahrbücher  wis«.  Bot., 
Bd.  IX,  p.  36  (18731- 
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sintP)  und  daß  wirklicli  sowolil  die  Chlorophyllbild ung  als  die  Sauer- 
stoffabscheidiing  ilire  größte  Intensität  unter  der  Wirkung  der  roten, 
vom  Chlorophyllfarbstoffe  am  stärksten  absorbierten  Lichtstrahlen  ent- 
falte. Auf  tirund  von  genaueren  Si)ektralversuchen  wurde  dies  seit 
1S76  durch  Timiriaseff ')  behauptet;  in  neuerer  Zeit  ist  es  diesem 
Forscher  auch  gelungen,  durch  Entwerfen  eines  kleinen  hellen  Spektrums 
auf  entstärkten  Blättern  nachzuweisen,  daß  die  stärkste  Bildung  von 
Aniylura  im  Rot  eintritt,  wie  man  durch  die  Jodprobe  zeigen  kann. 
Die  im  Prinzipe  schon  von  TiMiRiAgEFF  angewendete  Konzentration 
ausgewählter  Spektraldistrikte  wurde  sodann  durch  Reinke»)  mit  Hilfe 
des  „Spektrophors"  methodisch  weiter  ausgebildet,  und  schließlich  er- 
warb sich  Reinke*)  das  Verdienst,  mittelst  des  sehr  reinen  Gitterspek- 
trums die  Richtigkeit  der  Ansicht  zu  zeigen,  daß  sowohl  Ergrünen  als 
Saaerstoffzerlegung  durch  die  roten  BC-Strahlen  am  kräftigsten  geför- 
dert werden.  Kamhafie  Vorteile  birgt,  wie  Enqelmann*)  gezeigt  hat, 
bei  solchen  Untersuchungen  die  Anwendung  der  Bakterienmethode  in 
sich,  unter  Zuhilfenahme  des  von  dem  genannten  Forscher  konstruierten 
Mikrospektralap parat.  Engelmann  entwarf  mit  diesem  ein  mikroskopisch 
kleines  Spektrum  im  Gesichtsfelde,  in  dem  sich  gleichzeitig  ein  Algen- 
faden und  sauerstoffempfindliche  Bakterien  befanden.  Der  Algenfaden 
(Cladophora)  wurde  senkrecht  zur  Richtung  der  Fraunhoferschen  Linien 
im  Mikrospektrum  orientiert.  Ließ  man  nun  durch  Erweiterung  des 
Spaltes  die  Lichtstärke  von  Null  an  successive  wachsen,  so  zeigte  sich 
die  Bakterienbewegung  zuerst  im  Rot,  breitete  sich  beim  Ansteigen  der 
Lichtintensität  nach  beiden  Seiten  hin  aus,  blieb  aber  im  Rot  immer 
am  stärksten.  Für  grüne  Zellen,  nicht  aber  für  Diatomeen  und  Cyano- 
phyceen  ließ  sich  im  Sonnenlichte  ein  Assimilationsminimum  im  Grün 
bei  E,  und  ein  zweites  kleineres  Assimilationsmaximum  im  Blau  bei  F 
nachweisen.  Engelmann  hat  näher  ausgeführt,  mit  welchem  Vorteile 
diese  Methode  für  verschiedene  Objekte  benutzt  werden  kann.  Von 
späteren  Untersuchern  hat  besonders  Kohl«)  die  Bestätigung  des  zweiten 
kleineren  Assimilationsoptimums  im  blauen  Lichte  bei  F  geliefert.  Die 
ultravioletten  Lichtstrahlen  sind  nach  Bonnier  und  Mamgin')  noch 
etwas  wirksam,  sowohl  für  die  Sauerstoffabscheidung  als  (älteren  ünter- 
suchern  zufolge")  für  das  Ergrünen  etiolierter  Keimpflanzen. 

1)  Über  diese  Fehlerquellen  vgl.  Engelmann,  Bull.  soc.  beige  microBC.,  Tome 
Xrri,  p.  127  (1886);  Timiriaseff,  Just  JahreBber.,  187Ö,  p.  779:  Pfeffer.  Pby- 
Biologie.  2.  Aafl.,  Bd.  I,  p.  328  (1897),  bat  die  schon  von  Wolkoff  [Juet  Jahresb., 
1875,  p.  785]  berührt«  Möglichkeit  hervorgehoben,  daß  in  Blättern  eine  „sekundäre" 
Assimilationsknrve  beim  Durchtritt  des  Lichtes  durch  die  Schichten  des  Blattes 
zustande  kommen  könne.  —  8|  C.  Timiria-sepp,  Congr.  Internat,  bot.  Firenze, 
Bot  Ztg..  1877,  p.  2(iO:  Ann.  chim.  phys.  (ö),  Tome  XU  (1877);  Compt.  rend.. 
Tome  XCVI,  p.  ä75  (1884);  Bull,  congr.  intern,  bot.  Pöiersböurg,  1884;  Compt, 
rend.,  Tome  CX,  p.  134Ö  (1890).  Die  Versuche  von  Arcangeli  [Just  Jahreaber.. 
1886.  Bd.  I,  p.  87]  sind  wohl  weniger  beweisend.  —  3)  Reinkk.  Bot.  Ztg.,  1884, 
p.  1.  —  4)  Reiske.  Botan.  Ceniralbl..  1886,  No.  42;  Sitz.-Ber.  Berliner  Akad., 
Bd.  XXX,  p.  527  11893).  —  5)  Th.  Exqelmann.  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  419,  Die 
von  Pbinobhbim  [SitK.-Ber.  Akad.  Berlin,  Febnisr  1886;  Jahrbücher  wisscnsch. 
Bot.,  Bd.  XVII,  Heft  1  (1886)]  erhobenen  F.inwände  haben  sich  nicht  als  stich- 
haltig erwiesen.  —  et  F.  G.  Kohl.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XV,  p.  361  (l«!)7j.  — 
7)  Bosnier  u.  Mangin,  Compt.  rend.,  Tome  OII.  p.  123  (1886).  —  B)  Caii.letet, 
Ann.  chim.  phys.  (4),  Tome  XIV,  p.  335  (18t>8(;  Prilueüx,  Ann.  sc.  nat.  (5), 
Tome  X  (1869);  Dehehain,  ibid.  (ö),  Tome  XII,  p.  ö  (1869);  TiMIRUSEFF.  Bot. 
Ztg.,  1869,  No.  11. 
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ErwUhnt  sei ,  dafi  nach  den  FeBtaCetlungen  Kohls  ')  die  Bewe- 
gungen der  SpaltöffnungsschließBellen  ebenfalls  nach  der  Lichtfarbe  ver- 
schieden ausfallen,  und  die  Turgorsteigerung  im  roten  Lichte  am  be- 
deutendsten ist. 

Bei  den  Rotalgen  fand  Enqelmank  das  AsMimilationHoptimtim  nach 
Gelb  hin  verschoben,  was  offenbar  mit  der  Art  der  in  der  betreffenden 
tieferen  Region  des  Meeres  zu  Gebote  stehenden  Lichtstrahlen  und  der 
Absorption  des  Lichtes  durch  das  Waswer  in  Beziehung  Htebt. 

Wie  weit  das  Liebt  in  Wassertiefen  eindringt,  hängt  sehr  von 
der  Reinheit  des  Wassers  und  der  Abwesenheit  von  trübenden  Par- 
tikeln ab.  ToL  und  SarhasiN ')  fanden  im  Genfer  8ee  im  April  bis  zu 
250  m  Tiefe  Wirkung  auf  photographisclie  Platten,  im  September  bis 
EU  170  m.  Über  andere  Versuche  zur  Bestimmung  der  in  Wasser- 
tiefen herrschenden  Lichtin  tensi  täten  berichteten  Kky  ^)  und  auch  LlNs- 
BAfER*).  Manche  Algen  gedeihen  bis  zu  großen  Tiefen;  Humboldt") 
fand  bei  den  Kanaren  noch  bis  zu  190  Fuß  Tiefe  Algenvegetation. 

ScHlMPER  *)  unterschied  3  Tiefenregionen  des  unterseeischen  Pflanzen- 
wuchses  oder  „Benthos"  als  Stufen  abnehmender  Beleuchtung  oder 
Lichtregionen:  1.  die  photiache  oder  helle  Region,  in  welcher  die  Licht- 
intenaitat  fllr  die  normale  Entwicklung  von  Makrophyten  genügt:  2.  die 
dysphotische  oder  Dflmmerregion,  in  welcher  nur  lioch  genügsame  Mikro- 
phyten  fortkommen  (Diatomeen);  3.  die  aphotische  oder  Dunkelregion, 
in  welcher  kohlensäureassimilierende  Organismen  überhaupt  fehlen.  Die 
Grenzen  dieser  Zonen  können  natürlich  verschieden  tief  liegen.  Nach 
A^erauchen  von  JöNSson')  können  grüne  Pflanzen  (Moose)  in  geeigneten 
Apparaten  bis  zu  21  m  unter  den  Meeresspiegel  versenkt  werden,  ohne 
daß  die  Sauerstoff  abgäbe  aufhört. 

Wünschenswert  sind  genauere  Erfahningen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Lichtes  in  größeren  Meerestiefen,  worüber  noch  wenig  be- 
kannt ist.  Eine  18ü  cm  lange  Wassersäule  absorbiert  nach  HI'ffser 
BO  Proz.  des  Rot,  90  Proz.  des  Griin,  95  Proz,  des  indigofarbenen 
Lichtes, 

D.  Einfluß  der  Temperatur.  Sachs^)  hat  gezeigt,  daß  bei  sehr 
niederer  Temperatur  der  ProzetJ  des  Ergrünens  etioüerter  Keimpflanzen 
bedeutend  verlangsamt  ist  und  eo  ipso  muß  da  die  Kohlensäurezer- 
legung fast  oder  ganz  fehlen.  Auch  bei  älteren  Pflanzen  sieht  man 
hei  sehr  kalter  Witterung  die  jungen  Triebe  weniger  ergrünen  als  der 
Sorm  entspricht.  Die  Vermutung,  daß  spezifische  Differenzen  bezüg- 
lich des  Temperatureinflusses  auf  Chloroph>Ilbildung  und  Kohlensäure- 
zerlegung  obwalten,  haben  neuere  Arbeiten  mehrfach  bestätigt.  Zahl- 
reiche Algen  der  Polarmeere  müssen  zeitlebens  bei  Temperaturen  nahe 
an  Nul!  assimilieren,  währenil  nach  Ewart")  für  tropische  Pflanzen 
(Epideudrum,  Aspidium  violascens,  Mimosa)  der  Nullpunkt  der  Assimi- 
lation schon  bei  -|-  ö "  C  erreicht  ist.  Unsere  europäische  Flora  scheint 
nahe   an   Null    noch   sehr    allgemein    Assimilationstätipkeit  auszuüben. 

1)  Kohl,  Beiblatt  zur  Lcopoldina,  ISüö,  —  8)  Fol  u,  Sarbasis,  Atchir. 
des  w.  phys.  et  nat„  Tome  XIX,  p,  447  (18881.  —  3|  L,  KuY,  Öitz,-Ber.  Ges. 
naturforsch.  Freunde  Berlin,  16,  Okt.  1877.  —  4)  L.  Lissbauer,  Zoolog.  -  botan. 
(ien.,  18!ir>.  —  B)  m^MBOLDT,  zit.  bei  Decasdolle.  Phyaiologie,  Bd.  II.  p.  70^); 
ilaselbst  vgl.  anch  Wyoleb.  —  6)  ycHiMPER,  Pflanzengeographie ,  p.  818-  — 
7)  B,  Jösssos,  N\t  Magazin  f.  Naturvideui.k.,  Bd.  XLI.  Heft  1.  Kristiania  1903. 
—  8)  J.  Sachs,  'Flora.  1SÜ4:  Gesamiii.  Abbandl..  Bd.  1,  p.  13T.  —  9)  Ewakt, 
Journ.  Linn.  Soc,,  Tome  XXXI,  p.  400  (189C).  ,,  . 
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B0US8ISGAÜLT ')  wies  für  Pinus  Laricio  zwischen  0,5  und  2.0"  C  CO^- 
Zerlegnng.  bei  Wiesengläsern  bei  l,n  bis  3,5"  mitteis  Phosphordampt 
Sauerstoffahscheidung  nach.  Hottonia  schied  in  Versuchen  von  Hein- 
rich »)  bei  4,5"  C  noch  Sauerstoff  aus.  Nach  Jumelle")  soll  Picea 
exceisa  selbst  bei  — Sh"  C,  Junii)enis  bei  — ilO  bis  ^40"  etwas  CO» 
zersetzen;  Evernia  Pninastri  hörte  liei  — 37",  Physcia  ciliaris  und 
Gladonia  rangiferina  bei  ^25"  auf  zu  assimilieren.  Kbeusler*)  konnte 
bei  Brom  beersprossen,  Bohne.  Ricinus,  Kirschlorbeer  noch  zwischen  0" 
und  — '2,4°  deutliche  Kohlensäurezerlegung  nachweisen.  Für  Prunus 
Laurocei-asus  konstatierte  Matthaei^j  in  einer  methodisch  viel  vollkom- 
meneren Untersuchung,  wobei  für  jede  Temperatur  die  optimale  Licht- 
stärke und  CO; -Konzentralion  berücksichtigt  wurden,  den  Beginn  einer 
nierkliciien  Kohlensäureassimilation  bei  —  (i"  C.  Hingegen  fand  Sachs") 
bei  Vallisneria  schon  bei  Abkühlung  auf  +  •>"  Aufhören  der  Sauer- 
stoffabscheidung  und  CloEz  und  Gratiolet  ')  geben  an,  daß  Potamoge- 
ton  bei  10*  ÄVasserlemperatur  seine  Assiuiilationstätigkeit  sistierte. 
Ergrünen  von  Keimlingen  konnte  Wiesner  *)  unter  4"  G  niclit  mehr 
erzielen.  Der  gelbe  Farbstoff,  welchen  Keimpflanzen  bei  niederer  Tem- 
peratur statt  Chlorophyll  bilden,  soll  nach  Elpvino'']  mit  Etiohn  iden- 
tisch sein;  er  entsteht  viel  reichlicJier  als  im  Dunklen.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Assiinilationstätigkeit  rasch  zu,  ohne  daß  jedoch 
die  von  Faüncopret  '")  und  auch  von  Sachs  aufgestellten  Relationen 
bestimmter  Art  zwischen  Steigerung  von  Assimilation  un<l  Temperatur 
sich  bestätigen  lassen  würden.  Das  Optimum  wurde  früher  meist  bei 
30"  angegeben.  Das  Ergrünen  sah  Wiesner  am  schnellsten  bei  30 
bis  Hiy"  eintreten.  Nach  Kreusler  sollte  das  Assimilationsoptimum 
bei  2i')"  liegen,  docli  war  angeblich  noch  bei  40,4"  Kohtensäurezerlegung 
nachzuweisen.  Auch  Elodea  schied  in  Versuchen  von  Schützen  beroer 
und  (iuiNQUAND"J  noch  bei  45  bis  50"  Gasblasen  aus.  Matthaei 
konstatierte  bei  Prunus  Laurocerasus  das  Optimum  der  Assiniilations- 
tätigkeit  bei  iiH":  von  da  an  fiel  die  ermittelte  Kurve  steil  ab,  so  daß 
bei  43"  etwa  dieselbe  Assimilationsenergie  beobachtet  wurde  wie  bei 
24".  Höher  hinauf  wurde  die  Temperatur  nicht  mehr  näher  untersucht. 
E.  Einfluß  des  Wassergehaltes  der  Pflanzen.  Nachdem 
die  gegen  Änderungen  des  Wassergehaltes  überaus  empfindlich  reagie- 
renden Spaltöffnungen  die  Eintrittspforten  der  Kohlensäure  bei  der 
Assimilation  darstellen,  ist  es  erklärfich,  daß  durch  herabgesetzte  Wasser- 
zufulir  empfindliche  Störungen  in  der  Assiniilationstätigkeit  eintreten, 
wie  alle  Erfahrungen  gezeigt  haben.  Besonders  Kreusler  ")  hat  dar- 
gelegt, daß  die  Pflanzen  in  trockener  Luft  erheblich  schwächer  assimi- 
lieren als  in  genügend  feuchter  Atmosphäre,  sofern  der  Transpirations- 
verlnst  nicht  sofort  wieder  gedeckt  werden  kann.  So  erklärt  sich  auch 
der  \'esetationsstillstand  bei  anhaltend  trockenem  Wetter.    Die  Assimi- 

1)  BouNsrsiJAULT,  Ami.  «c.  nnt,  (5|.  Tome  X,  p.  aäfi  (ISIiÜ);  Agronom.. 
Tome  V,  p.  lö  (1874).  —  2)  Hehnbick,  Landw.  Versuchslat.,  Bd.  XIII.  p.  136 
(1871).  —  8)  JrMELLE,  Compt.  rend.,  Tome  CXII,  p.  1462  (1891).  —  4)  U. 
Krei-slek.  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  XVII,  p.  161  (I8S8I:  Bd.  XVI,  p.  711  (1887). 
—  5)  G.  Matthaei,  Phil.  Trans.  Boy.  80c.  Lond.  B„  Vol.  CXCT'II,  p.  47  (IMi).  — 
61  Sachs,  Expcrimentalphyfliologie  [I8fi.5),  p.  55.  —  7)  ÜLOJi!  u.  tiRATiOLin', 
Flora,  ia-.l,  p.  TW.  —  8)  Wiesxer,  KnlBieh.  d.  Chlorophyll  (1877),  p.  0(J.  — 
9)  Ei,FTCJ(i,  Arbeit,  bot.  Inst.  Wflrzburg,  Bd.  II,  p.  49.')  (1880).  —  10)  Fävncopbet, 
Compt.  rend.,  Tome  LVIII.p.  334  (18(j4|.  —  U)  äCHth-ZEXBERGER  u.  QuisquASP. 
Compt.  rend-,  Tome  LXXVII,  p.  272  (1873).  —  12)  Kreusler,  Landw,  Jahr- 
bücher, Bd.  XIV,  p.  913  ilHm). 
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ktioii  der  Moose  ist  nach  Jönsson  ')  sehr  empfindlich  gegen  Feuchtit;- 
keitsschwankungen.  Die  Verminderung  des  Transpirationsstronies  in 
dampfgesättigter  Luft  bildet  hingegen  kein  für  die  Assimilation  ungünstiges 
Moment.  Die  Untersuchungen  von  DfenfiRAiN  und  Maquenne=)  haben 
gleichfalls  gezeigt,  wie  sehr  die  Energie  der  Kohlensäureaufnalime  durch 
Blätter  mit  dem  Wassergehalt  der  Organe  variiert.  Diese  Einfluänafame 
erscheint  natürlich,  nachdem  energisch  assimilierende  Pflanzen  eine  er- 
hebhche  Menge  des  aufgenommenen  Wassers  zur  Bildung  von  organischer 
Substanz,  sowohl  direkt  in  der  Kohlenhjdratsynthese  als  auch  in  an- 
schließenden  synthetischen   Prozessen   verschiedener  Art  verbrauchen. 

Van  Tieghem")  hat  vorpiesohlagen,  den  Teil  des  Tran«pii-ations- 
prozesses,  welcher  das  uninjctelbar  zum  Assi müations Vorgang  nötige 
Wasser  liefert,  als  „Chlorotrannpiration"  oder  „Chlorovaporisation"  zu 
bezeichnen;  es  ist  jedoch  dieser  Begriff  vorlftufig  nicht  über  die  Be- 
detiUmg  einer  theoretischen  Einteilung  hinauBgekemmen.  Bedeutungs- 
voll hierbei  ist,  daß  die  roten  Lichtstrahlen  der  Wellenlänge  von  BO 
die  Transpiration  am  stärksten  beschleunigen  und  den  Turgor  der 
Schließzellen  am  meisten  erhöhen  [WiEaNER*);  Kohl*)J,  so  wie  sie 
andererseits  nach  dem  Ergebnisse  der  „Bakterienmethode"  die  Assimi- 
lationsintigkeit  in  den  Chloroplasten  selbst  am  stärksten  anregen. 

Daß  die  R  o  hl  ensEkurez  er  legung  nach  dem  Trocknen  der  Blätter  für 
immer  vernichtet  ist,  hat  Boussingal'LT*)  bereits  vor  längerer  Zeit  dar- 
gelegt, ebenso  wie  die  Schwächung  der  KohlensSureassimilation  durch 
partiellen  Wasserverlust.  Manche  Moose  und  viele  Flechten  vermögen 
übrigens  auf  ihrem  natürlichen  Standorte  bis  zur  Pulverisierbarkeit  aus- 
zutrocknen und  verlieren  natürlich  tempor&r  ihre  Assimilation  st  Atigkeit, 
um  aber  nach  Eintritt  genügender  Wasaerzufuhr  sofort  wieder  eine 
energische  Assimilation  zu  entfalten').  Mit  der  Notwendigkeit,  zur 
Assimilation  den  Wasservorrat  nicht  unter  ein  gewisses  Maß  sinken  zu 
lassen,  h&ngen  auch  die  mannigfachen  Einrichtungen  zusammen,  welche 
Xerophyten,  welche  wasserarme  Gebirge,  Wüsten  etc.  bewohnen,  aus- 
bilden, um  als  Schutz  gegen  übermäßige  Transpiration  zu  dienen. 
VOLKENs'),  ScHlMFER^},  JONS  RON '*)  und  viele  andere  Forscher  haben 
sich  mit  dem  Studium  dieser  interessanten  Verhältnisse  näher  befaßt 
und  aiisfflhrlich  hierüber  berichtet. 

F.  Einfluß  des  Salzgehaltes  des  Mediums.  Wasserpflanzen, 
bei  denen  sich  diese  Einflußnahme  am  reinsten  studieren  läßt,  werden 
nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  in  ihrer  Assimilationstätigkeit  durch 
einen  Salzgehalt  des  Wassers,  welcher  von  den  normalen  Bedingungen 
abweicht,  meist  ungünstig  beeinflußt. 

Es  handelt  sieh  um  osmotische  Wirkungen,  welche  bei  SUßwassei-- 
und  Meereapflanzen  festgestellt  wurden.  Daß  aber  selbst  Plasmolyse 
erzeugende  Salzkonzentrationen  unter  geeigneten  Verhaltnissen  die  Kohlen- 

Ij  B.  JöNSSOs.  Conipt.  r.,  Tome  CXIX,  p.  440  (1894).  —  2)  Deheraci  u. 
MAtjfEXNE.  Compt  rend..  Tome  CHI,  p.  167  (I88()).  —  8)  Ph.  van  Tieghem. 
Bull.  soc.  bot.,  Tome  XXXIll.  p.  liS2  (1886).  —  *)  Wibsner,  SiU.-Ber.  Wien. 
Akad..  Bd.  LXXIV,  Okt.  1876.  ^  5)  S.  Anm,  1.  p.  438.  —  6|  Boussingault, 
Agronom..  Tome  IV,  p.  317  (1868).  —  7}  Hienu  vgl.  Bastit,  Rev.  gön.  Bot., 
Tome  in.  p.  521  (18911;  JuMELLE,  ibid.,  Tome  IV,  p.  168  (\m2);  Compt.  rcnd., 
Tome  CXit,  p.  888;  Tome  CXIII.  p.  920  (1891).  —  8)  Voi.ke-js,  Flora  der 
ägypt.-arab.  Wiletc,  !880.  —  9|  Schimper,  PflanzenEeographie  (ISSH),  p.  636.  — 
10|  R.  JÖNSBON,  Z.  Ifenntnie  <i(»  aiialom.  Bauen  d.  WÜKtenpfl.,  Lnnd  Id02. 
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sKureasaimilation  nicht  hemmen  mUsflen,  haben  sowohl  Kleb»  ')  als  Eny-) 
beobachtet.  Doch  ist  es  nach  mehrfachen  Feätstellun^^'en  nicht  zweifel- 
haft, da6  SüfiwaäMerpflanzen  sich  nach  Einbringen  in  vei'scbiedene  Neu- 
tral Salzlösungen  in  ihrer  Assimilationatatigkeit  beeinträchtigt  zeigen. 
Jacobi^)  sab  bei  Elodea,  nach  dem  Ausfalle  der  BlasenzELhlmerhode  za 
schließen,  Herabdrückung  der  Assimilation  durch  0,5  Proz.  KNOg,  0,29 
Proz.  NaCl  und  0,37  Proz.  KCl;  alle  drei  Lösungen  sind  isos- 
motisch,  doch  wirkte  KCl  schwacher.  Die  auf  eine  gröüere  Anzahl  von 
Salzen  ausgedehnten  Untersuchungen  von  TRfiüOfx  *J  bestätigten  dieye 
Ergebnisse.  Die  minimale  Dosis,  welche  eben  noch  merklich  die  Assi- 
milation schädigt,  liegt  bei  etwa  0,1  Proz.  KNOg  (Elodea).  Plasmo- 
lytisch wirk.iame  Konzentrationen  waren  in  den  Versuchen  von  TBfeBOUX 
Ktetfl  für  die  Pflanzen  bereits  dauernd  schädigend.  Auch  Pantanelli*) 
erzielte  wesentlich  dieselben  Ergebnisse  unter  Beobachtung  weiterer 
Vorsichtsmaßregeln,  und  an  der  hemmenden  Wirkung  der  K-  und  Na- 
lonen  auf  die  Assimilation  ist  demnach  nicht  zu  zweifeln.  Pantai^ELLI 
nimmt  an,  daß  die  Wirkung  das  Chloroplastenstroma  trifft.  £s  wäre 
jedenfalls  noch  eine  dankbare  Aufgabe,  die  Salzwirkungen  und  Ionen- 
Wirkungen  auf  die  Koblensäureassimilation  möglichst  umfassend  zu 
studieren,  da  man  vielleicht  gerade  auf  diesem  Gebiete  wichtige  Auf- 
klärungen über  das  Zusammenarbeiten  von  Chloroplastenstroma  und 
Farbstoff  bei  der  COj- Assimilation  erwarten  darf.  Meeresalgen  (Ulva 
und  Enteromorpha)  wurden  von  Arber  ^)  hinsichtlich  der  Wechsel- 
wirkungen zwischen  Salzgebalt  des  Mediums  und  Assimilationsintensität 
untersucht,  ohne  daß  die  wünschenswerte  Sicherheit  in  der  Erkenntnis 
der  einschlägigen  Verhältnisse  seinen  Versuchen  zu  entnehmen  wElre. 
Jedenfalls  wirkt  Seewasser  viel  besser  als  alle  künstlichen  Salzlösungen, 
und  das  destillierte  Wasser  schädigt  vermöge  seines  unzureichenden 
Qehaltes   an  COj   und  Salzen   die  Assimilation  dieser  Algen  bedeutend. 

Daß  nicht  wenige  Sußwasseralgeo  aus  den  verschiedensten  Ord- 
nungen imstande  sind,  sich  an  Salzlösungen  bis  zu  einem  bestimmten 
Grade  zu  gewöhnen,  geht  aus  den  Untersuchungen  Richters  ')  hervor. 
Wie  Oltmanns")  hervorhebt,  ist  für  Meeresalgen  rascher  und  häufiger 
Wechsel  des  Salzgehaltes  im  Medium,  wie  er  besonders  im  Brackwasser 
sich  findet,  nicht  günstig. 

Bei  den  Landpflanzen,  welche  salzhaltigen  Boden  bewohnen,  ist 
eine  Änderung  im  Salzgehalte  dos  Substrates,  soweit  die  Erfahrungen 
reichen,  selbst  bis  zur  gänzlichen  Abwesenheit  von  Kochsalz  von  keinem 
Einflüsse  auf  die  Assimilationstätigkeit,  wohl  aber  auf  die  anatomische 
Struktur  der  Blatter.  Besonders  Lesaqe*)  hat  sich  mit  eingehenden 
Studien  in  dieser  Richtung  befaßt.  Es  scheint,  als  ob  der  succulente 
Charakter  vieler  Halophyten  in  einem  Zusammenhange  mit  der  Schwächung 
der  Assimilation  durch  vermehrten  Salzgehalt  stände.  Vielleicht  kommt 
auch  für  eine  Reihe  von  Halophyten  der  Verwendung  organischer  Säuren 
als  Kohlensfturequelle   eine  Bedeutung  zu.     Daß  der  xerophile  Habitus 

1)  Klebs,  Biolog.  Centr..  Bd.  Vil,  p.  106  (1887).  —  8)  Kny.  Ber.  bot.  Ges.. 
Bd.  XV,  p.  39(3  11897].  —  3|  B.  JaCobi.  Flora,  1S!)9,  p.  323.  —  *)  O.  Trbbol-x, 
Flora,  1903.  p.  49.  -  5)  Pantaselli,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXXIX,  p.  1!)9 
il903j.  —  0}  E.  A.  Newell-Arber,  Ann.  of  Bot..  Vol.  XV,  p.  30,  «19  (1901).  — 
7)  A.  KiCHTEB,  Flora,  1893,  p.  4.  —  8)  Oltma>:>-b.  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.. 
1891,  p.  193.  -  &|  F.  LESA(iE,  Compt.  rend.,  Tome  CIX,  p.  204  |1S89I:  Bev.  g^n. 
Botan.,  Tome  II,  p.  ö.i  (IHOUI;  Compt.  read..  Tome  OXIX,  p.  113.  337,  072,  891 
(1891). 


Google 


442     Seclwundzwanüigates  Kajiitel :  Kohlensäureverdrbeitung  elc.  iiu  Chlorophyll  körn. 

der  Halopliyten  als  Trans pirationsschiitz  und  Schutz  gegen  übermfißige 
Salzzufubr  ans  dem  Boden  aufzufassen  ist,  bat  ScHiUPER ')  in  beson- 
derer Rücksicht  auf  die  indomalayische  Stvandflora  dargelegt.  Die 
Stomata  sind  nach  Stahl*)  bei  den  Halophyten  häufig  nicht  zum 
Schließen  befähigt,  sondern  stehen  dauernd  offen;  Eosenberg*}  hat  aller- 
dingM  eine  Reihe  von  Halopliyten  namhaft  gemacht,  welche  keineswegs 
der  Fähigkeit  des  Spaltenschlusses  enthehren. 

G.  Einfluß  der  Ansammlung  von  Assimilationsprodukten 
oder  künstlicher  Zuckerdarreichung.  Wie  andere  biologische 
Vorgänge,  so  wird  auch  die  Kohlensäureassimilation  durch  Anhäufung 
ihrer  Produkte  verlangsamt  und  kann  schließlich  sogar  gänzlich  ge- 
hemmt werden.  Dies  ist  namentlich  fflr  abgesciinittene  Blätter  beob- 
achtet worden.  Schon  Boussinqault  *)  konstatierte  bei  abgeschnittenen 
Blättern  anfönglich  energische  Kohlensäurezerlegung  im  Sonnenlichte 
und  sodann  allmähliche  Abnahme.  Saposchnikoff  *)  gelang  es  in  einer 
Reihe  von  Untersuchungen  festzustellen,  daß  bei  abgetrennten  Blättern 
von  Vitis  und  anderen  Pflanzen  die  Stärkespeicherung  nur  bis  zu  einem 
gewissen  tjrenzwerte  geht  und  dann  die  Kohlen siturezerlegung  über- 
haupt aufliört.  In  kohlensäurereicher  Luft  kann  ein  Blatt  der  Vitis 
Labrusca  nach  Saposchnikoff  bis  zu  30  Proz.  seiner  Trockensubstanz 
an  Assimilation  anliäufen,  ehe  die  Kohlensäurezeriegung  sisliert, 

H.  Einfluß  von  Waaserströmungen  auf  die  Assimilationsgröße 
von  Wasserpflanzen  wurde  durch  Darwin  und  Pertz'')  gefunden,  und 
zwar  schieden  Elodea,  Hottonia  und  Potamogeton  in  bewegtem  Wasser 
deutlich  mehr  Sauerstoff  aus,  als  in  ruhendem  Wasser  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen.  Daß  die  vermelirte  Diffusion  der  Kohlenatture 
hierbei  eine  Rolle  spielt,  ist  wohl  außer  Frage;  nicht  n&her  bekannt 
sind  jedoch  die  übrigen  Faktoren,  welche  die  Assimilationsförderung  be- 
dingen, wenn  das  umgebende  Wasser  in  Bewegung  verbleibt. 

I.  Einfluß  des  Lebensalters.  Daß  ganz  jugendliche  Blätter 
noch  nicht  in  dem  Maöe  Kohlensäure  zerlegen  wie  erwachsene  Laub- 
blätter, fiel  bereits  Ingenhouss  auf,  und  wurde  in  späterer  Zeit  wieder- 
holt festgestellt.  Corenwinder  ')  und  Boussingault  ")  fanden  den 
Gaswechsel  jugendlicher  Blätter  bei  der  Assimilation  weniger  intensiv; 
ebendasselbe  ergab  sich  in  Versuchen  Kreuslers^).  Mittelst  Anwendung 
der  Bakterienmethode  konnte  Ewaet  '")  sich  überzeugen,  daß  die  Kohlen- 
säurezeriegung bei  ganz  jugendlichen  Blättern  bald  beginnt;  doch  muß 
ein  gewisser  Vorrat  an  CldorophjU  und  eine  gute  Ausbildung  der 
Chloroplastenstromata  bereits  vorhanden  sein,  ehe  die  Assimilation  einsetzt 
Blätter  mittleren  Alters  assimilieren  am  stärksten.  Nach  Cuboni") 
verhält  sich  die  Stärkebildung  bei  Vitis  von  den  jüngsten  Blättern  nach 

1)  A.  F.  W.  ScHiMPEB,  Monatsber.  ßerl.  Akad.,  1890,  p.  1045.  Die  indo- 
mslayiijche  ^Irandflora,  Jena  ]8!)li  PflaQüenget^raiibie  (1ÖÜ8).  —  2)  Ktahl,  Bota». 
Ztg.,  18114,  I).  13Ö.  —  3)  ROHENBEKO,  Svensk.  Vet.  Akad.  öfv..  18Ö7.  p.  531.  — 
4|  BouBSiKüAULT,  Agronomie,  Tome  IV.  p.  30:i  (1868).  —  5)  SapoöChsikoff, 
Be».  bot.  Gen..  18110,  p.  238;  18111,  p.  298;  1893,  p.  391;  Bot.  Centralbl.,  Bd,  LXIII, 
p.  246  (18951.  —  6)  Fb.  Darwin  u.  Pertz.  Proc.  Cambridge  phil.  boc..  Vol.  IX 
(189ii|.  —  7)  COREKwisüEB,  M^m.  soc.  Lille.  1867,  p.  22;  Ann.  chim.  phvs.  {!>), 
Tome  XIV,  p.  118  (1878).  —  S)  BorsaiSflArLT,  Agronom..  Tome  V,  p.  18(1874).  — 
9)  Krki-sler.  Landwirtsch.  Jahrbücher,  Bd.  XIV,  p.  913  (18Ö51.  —  10)  Ewakt, 
Journ.  Linn.  Soc.  (1896),  Tome  XXXI.  p.  452.  --  U)  CrBONi,  Bot.  Centralblatt 
(1883),  Bd.  XXII,  p.  47. 
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abwärts  wie  4  :  ö  :  6  :  8  :  9  :  10  :  M  :  5  :  a  :  0  in  den  aufeinanderfolgenden 
Blättern  eines  Triebes. 

Blätter,  die  in  herbstliclier  Verfärbung  hcRriffen  sind,  assimilieren 
nach  den  Untersuchungen  von  Kkeusler  und  Ewart  so  lange,  als  sie 
nodi  nicht  degenerierte  Chlorophyllkömer  haben.  Nach  Kreusler  soll 
sich  besonders  bei  höheren  Temiieraturen  ein  Abfall  der  assimilatorischen 
Leistimg  bei  alten  Blättern  ergeben.  Nach  Friedel')  ist  bei  Spinat- 
blättem  Mitte  Juni  die  Assimilation  etwa  lOmal  so  intensiv  wie  Mitte 
Oktober,  und  Pelargonium  zonale  zeigte  diesem  Forscher  im  November 
im  Sonnenlichte  nur  so  viel  Kohlensäurezerlegiing,  daß  eben  der  ent- 
gegengesetzte Atniungsgaswechbel  kompensiert  wurde.  Ähnliche  Ver- 
hältnisse treten  auch  ein  bei  reil'emlen  Frücliten,  Daß  Früchte,  solange 
sie  grün  sind,  so  wie  Laubblätter  Kohlensäure  zerlegen,  hat  bereits 
Saüssüre*)  gezeigt,  weicher  auch  die  irrige  Ansicht  Bf^:RARDs  wider- 
legte,  wonach   die   Kohlensäureassimilation   Jieischigen    Früchten  fehle, 

K.  Einfluß  narkotisierender  Stoffe  und  anderer  chemi- 
scher Substanzen.  Daß  die  Assimilation  von  Wasserptianzen  durch 
Chloroform  gehemmt  wird,  hat  Claude  Bersard")  angegeben,  und 
die  späteren  Untersuchungen  von  Bon.nier  und  Maxoi.v'j,  Det-Mer^). 
Ewart'),  TBßBoux  haben  allgemein  bestätigt,  daü  Chloroformierung 
und  Äthernarkose  eine  Hemmung  der  Kohlensäureassimilation  setzen, 
welche,  sobald  die  Chloroformmcnge  nicht  zu  groß  war,  wieder  nach 
Beseitigung  des  Narkotisieningsniittels  vorübergeht.  Fßr  die  lllätter 
von  Landptlanzen  haben  Versuche  von  Bkllccci')  dasselbe  gelehrt, 
und  ich  finde  dies  nach  eigenen  Erfahrungen  vollkommen  zutreffend. 
Doch  mag  manchmal  bei  Wasserpflanzen  die  Wirkung  nicht  gleich 
schnell  eintreten,  wie  man  vielleicht  aus  Erfahrungen  von  Schwarz") 
scldieUen  darf,  ohne  jedoch  mit  diesem  Autor  die  Richtigkeit  der  von 
Claude  Bernard  beobachteten  Hemmung  zu  bezweifeln.  Auch  nach 
Ksy")  läßt  sich  bei  Spirogyra  crassa  nach  fünfstündiger  Einwirkung 
von  Chloroform  Wasser  (1:5)  noch  Sauerstoffausscheidung  nachweisen. 
Eine  vorübergehende  Steigerung  der  Funktion  durcli  Ätherwirkung 
scheint  nach  den  Forschungen  von  Treboux  nicht  vorhanden  zu  sein. 
Bezüglich  der  Transpiration  hat  übrigens  Jumklle"')  eine  Steigerung 
durch  Ätherdampf  im  Lichte  behauptet,  was  mir  noch  einer  Nachunter- 
suchung bedürftig  erscheint,  zumal  da  Schneider  •')  diese  Angabe  nicht 
bestätigen  konnte. 

Hemmung  der  Assimilation  durcli  Gifte  ist  vielfach  aitLergestellt. 
Jacoiii'^)  fand  als  schädlich  wirkende  Stoffe  Cliinin,  Autipyrin,  öchild- 
di-iise,  Jod.  Daa  Chinin  scheint  nach  Pantanelli  (1.  c.)  sowohl  Chloro- 
pla.stensiroma  als  den  Chlorophyll  färb  Stoff  schädlicl]  zu  beeinfbissen. 
BOL'SSINGAULT '^)  berichtete  über  Herabsetzung  dtv  Assimilation  durch 
Terpentindflmpfe.     Quecksilberdampf  vernichtet  die  Assimilation  selinell; 

1)  J.  Friedel,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII,  p.  ÜIO  (liW-*).  —  2}  Sai-ski-re, 
Ann.  thim.  phys.  (2),  Tome  XIX,  p.  143  |lö21l.  —  8)  Olaitde  Bkrnak»,  Lefon« 
sui  les  phenom.  de  la  vie  (1878),  p.  ■JT8.  —  4)  Bossier  u.  Mangin,  Annal.  sc. 
nat,  iTi,  Tome  III,  p,  14  (1B8Ü).  —  6)  Djttmer,  Landwirlsch.  Jahrbflcber,  Bd.  XI. 
V.  2-2H.  —  6)  Ewart,  Jouni.  I.inn.  Soc.  (189(il,  Tome  XXXI,  p.  408.  —  7)  ßEi.ufci, 
Ju«t  Jahresber.,  1SÖ7.  Bd.  I,  p  14».  —  8)  F.  Bchwarz,  Uniersucb,  a.  d.  bot.  Iimt. 
Tübingen.  Bd.  I.  p.  102  (ISSlj.  —  9)  L.  KsY.  Her,  hol.  Oes-,  Bd.  XV,  |i.  4UI 
081)71.  —  10)  Ji-MELLE,  Compt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  461  (1S9U).  —  U)  A.  Schkei- 
DER,  Just  Jabii»l)cr.,  181)2,  Bd.  I,  p.  86.  —  IS)  S.  Anm.  3,  p.  441.  —  18)  Hors- 
siSGACLT.  AgroBomie,  Tome  IV,  p.  336  (ISiJÖ).  ,-,  . 
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Schwefoidampf  kann  als  ein  Gegenmittel  gegen  diese  Vergiftung  be- 
trachtet werden.  Eine  Reihe  von  Giften  wurden  jtlngst  von  TRßBOux 
geprüft,  namentlich  im  Hinblick  auf  die  bezüglich  anderer  Lebenstatig- 
keiten  (Atmung,  Wachatum)  beobachteten  Steigerungen  durch  minimale 
Stoffmengen.  Die  Assimilation  wird  jedoch  z.  B.  durch  Eupfersulfat, 
wie  schon  Detuer  fand,  nur  gehemmt,  ebenso  löst  Zinksulfat  in  sehr 
verdünnter  Lösung  nur  Herabsetzung  atis ;  desgleichen  Alkaloide,  sobald 
die  Dosis  überhaupt  über  die  Wirksamkeitsschwelle  sich  erhebt.  Be- 
merkenswert hingegen  ist  die  beschleunigende  Wirkung  sehr  verdünnter 
Spuren  auf  die  KohleuHäureassimilation,  welche  in  den  früheren  ein- 
Kchiägigen  Untersuchungen  von  Wieleb  und  Hartleb  ')  und  auch  von 
EwART  übersehen  worden  war  und  erst  von  TßfeBOUX  sichergestellt 
wurde.  Die  angewandten  öäuren,  organische  und  anorganische,  lösten 
in  einer  Konzentration  N/lOüOO  diese  Wirkung  aus,  Höbare  Konzen- 
trationen bedingen,  wie  die  oben  genannten  Autoren  ebenfalls  fanden, 
Hemmung.  Alkalien  hemmen  nach  Detmers  Angaben  die  Assimilation 
von  Elodea  gleichfalls. 

PuKiEwiTSCH ')  gab  an,  daQ  geringe  Mengen  von  apfelsauren,  oxal- 
xauren  und  weinsauren  Salzen  die  Assimilationstätigkeit  von  aubmersen 
Pflanzen  dnrch  COj-Abspaltung  begünstigen;  doch  hat  TbSbocx  bei 
Elodea  durch  neutrales  Kaliumtartrat  in  0,2-proz,  Lösung  diesen  Erfolg 
nicht  zu  erzielen  vermocht.  Schwache  Formaldehydlösung  (0,rWl  Proz.) 
wirkt  nach  TRftBOUX  auf  Elodea  nicht  schädlich;  eine  Starkehildung 
war  jedoch  weder  im  Dunklen  noch  im  Sonnenlichte  bei  Anwendung  dieser 
Pormaldehydlösung  zu  erzielen.  Jedenfalls  lassen  sich  also  auf  diesem 
Wege  keine  experimentellen  Stützen  ftlr  die  Anschauung  gewinnen,  da& 
das  erste  bei  der  Kohlen  saure  aasimilation  gebildete  Produkt  Formaldeliyd 
sei.  Streng  widerlegt  wird  allerdings  diese  Theorie  durch  die  Versuche 
TRfiBODX  gleichfalls  nicht. 

Als  Gifte  für  die  Assimilation  fand  femer  bereits  Wetl^)  1  Proz, 
Phenol;  '/<  Proz.  Phenol  hebt  die  Assimilation  von  Elodea  noch  nicht 
auf;  ferner  kalt  gesattigte  Salicylsaurelösung,  Strj-chnin  und  0,25  Proz. 
Natriumkarbonat,  Auch  seien  noch  die  Versuche  von  Marcacci*)  über 
Hemmung  der  Chlorophyllbildung  bei  Lemna  durch  Chinin-,  fHorphin- 
und  Strychninlösung  erwähnt. 

Von  verschiedenen  Seiten  ist  die.  Wirkung  der  Bordeauxbrtihe 
auf  Kartoffel-  und  Weinblätter  als  Steigerung  der  Assimilationstatigkeit 
der  Laubblätter  durch  das  K u pf er prä parat  hingestellt  worden  *).  Doch 
ist  die  sicher  konstatierte  Verstärkung  des  Blattwachstume  und  die  dunkel- 
grüne Färbung  wohl  kaum  anders  zu  deuten  als  als  Folge  chemischer 
Wachstumsreize.  Daß  durch  die  Vermehrung  des  assimilatorischen 
Gewebes  eine  Verstärkung  der  Ar^similation  erfolgen  kann,  läßt  sich 
nicht  in  Abrede  stellen,  doch  haben  wir  es  mit  keiner  direkten 
chemischen  Reizwirkmig  auf  den  Assimilatio 


1)  WiELEK  u.  Hartleb.  Ber.  bot.  Ges.,  1900,  p.  348.  —  2)  Pubiewitsch, 
Bot.  Centr..  Bd.  LVIII.  p.  3(i8  (1894).  —  8)  Th.  Weyi,  Siti,-Bet.  phys.-med.  Soc., 
Erlangen.  1881.  —  4)  A.  Marcac«,  Just  Jahret-ber.  1895,  Bd.  I,  p,  310;  Botan. 
Centralbl.,  Bd.  LXVI,  p.  109  (1895).  —  8)  Über  Kupferwirknng :  Rumm,  Ber.  boL 
Ges..  1893,  Bd.  XI,  p.  7Ü;  Frask  u.  Krüuer,  ibid.,  Bd.  XII,  p.  8  (1894);  Bfji- 
j-ESE  u,  SosTEGsr,  Just  Jahrenber.,  1895,  Bd.  I,  p.  292;  Tschirch,  ibid.,  p,  291; 
Bais,  Natum-i»!>.  Rundsch.,  1903.  p.  23;  Gbiffon,  Ann.  sc  nat.  (3),  Bd.  X,  p.  l 
(1899). 
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§4. 

Die  Chloroplasten  als  Assimllatlonsorgane. 

Senebier  zeigte  zuerst,  daß  nicht  die  Epidermis  Sitz  der  gi'Unen 
Farbe  der  Blätter  ist,  sondern  das  innere  Blättgewebe;  er  wußte  auch,  daß 
dieses  Gewebe  nur  dann  grün  ist,  wenn  das  Blatt  am  Liebte  erwachsen 
war.  Seilher  nannte  man  die  Ursache  der  Grünfärbung  ..grüne  Materie"; 
Candolle  bezeichnete  sie  als  „Viridine",  Desvaüx  sds  „Chloronit". 
Das  Mikroskop  zeigte  bereits  den  älteren  Forschern  eine  körnige  Ver- 
teilung des  Farbstotfes  in  den  Zellen;  es  wurde  infolgedessen  von  „grünem 
Farbmehl",  chromule  verte,  gesprochen,  und  man  hielt  diese  Körnchen 
fflr  eine  FarbstofTablagerung  in  Form  eines  körnigen  Niederschlages. 
Meyen»)  wußte  aber  bereits,  liaß  diese  „gefärbten  Zellensaftkflgelchen" 
eine  ungefärbte  Masse  zur  Grundlage  haben,  und  letztere  nur  vom 
Farbstoif  durchdrungen  ist.  Nach  Behandlung  mit  Alkohol  oder  Äther 
bleiben  die  ungefärbten  KQgelchen,  welche  wir  beute  als  Stroma  der 
Chloroplasten  bezeichnen,  ohne  Formänderung  zurQck.  Meyen  fand  die 
Stromata  in  kaltem  wie  in  kochendem  Wasser  unlöslich;  er  ließ  ihre 
chemische  Natur  in  suspenso.  Die  Genesis  der  vom  Stroma  einge- 
schlossenen Stärkekörnchen  verstand  Meyen  noch  nicht.  Mulder  ') 
nahm  an,  daß  die  Chlorophyllkörner  immer  aus  Amylum  hervorgehen, 
indem  sie  sich  in  das  mit  dem  grflnen  Farbstoff  verbundene  Wachs  ver- 
wandeln. Die  richtigen  Ansichten  auf  diesem  Gebiete  begründete  erst 
MoHL.  Eine  im  ganzen  nicht  unzutreffende  Anschauungsweise  Über 
die  Struktur  der  Chloroplasten  sehen  wir  aber  auch  bereits  durch 
Treviranus')  (1814)  vertreten,  welche  die  Chlorophyllkörner  als  Eiweiß- 
kügelchen  erklärt,  denen  die  grüne  Materie  beigemischt  ist 

Die  Rolle  der  Stärkeeinschlüsse  als  Assimilationsprodukte  der 
Chloroplasten  hat,  auf  den  Feststellungen  von  Mohl,  Gris  und  Näoeli 
fußend,  bekanntlich  Sachs  in  klarer  erschöpfender  Weise  dargestellt. 
Auch  wurde  durch  Sachs  *)  die  Entwicklung  der  Chloroplasten  bei  der 
Keimung  und  die  Ausbildung  des  grünen  Farbstoffes  in  ihnen  richtig 
beobachtet.  In  der  Darstellung  Hofmeisters  vom  Jahre  18t)7*}  ver- 
missen wir  Überhaupt  wenige  von  den  bisher  bekannten  Tatsachen  bezüg- 
lich des  Baues  der  Chloroplasten.  Die  feinere  Struktur  der  Chlorophyll- 
körner ist  heute  in  den  meisten  Stücken  noch  nicht  aufgeklärt.  Prinqs- 
HEiM  *)  nahm  an.  daß  die  Chloroplasten  „Hohlkörper  mit  netzig  durch- 
brochener Hülle  darstellten;  der  periphere  Anteil  bestehe  aus  einem 
scbwammförmig  porösen  Gerüste,  welches  im  normalen  Zustande  von 
dem  ölig  flüssigen  Farbstoff  durchtränkt  sei.  Späterhin  wurde  insbe- 
sondere durch  A.  Meyer')  die  Ansicht  näher  erörtert,  daß  den  Chloro- 
plasten ein  schwammartiger  Aufbau  zuzuschreiben  sei;  in  ein  farbloses 

1)  Meyen,  SvBtem  d.  Pflanze nphysiol.,  Bd.  I,  p.  201  {I8S7).  —  S)  Mut.der, 
Phvwolog.  Cbcm.  {1S44),  p.  294.  —  S)  Tbeviranl'h,  Biologie,  Bd,  IV.  p.  Ö5  (1814). 
—  4)  J.  Sachs,  Bot.  Ztg.,  18tö,  p.  3öö;  18t;4.  p.  289.  —  5)  Hofmeister.  Pflansen- 
zelle  (1867),  p.  362.  —  6)  Phinghheim,  Jahrbücher  wleaensch.  Botan..  Bd,  XII, 
p.  288  (1881).  —  7)  A.  Meyer,  Das  ClilorophvUkorn ,  1893;  Bot.  Ztg.,  I88:(. 
p.  489;  ferner  Tschirck,  Untersuch,  über  da«  Chlorophyll  (1884),  p.  12:  Sitz.-Ber. 
Gesellsch.  naturforscb.  Freunde,  Berlin  1884;  SoHMrrz,  Jahrb.  wiss.  Bot.,  Bd.  XV 
(1884);  ScHiMPER,  Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XVI  (188.')).  Vgl,  auch  das  Sammel- 
referat  v.  Zimmerma^'m,  Beihefte  botan.  Centr.,  Bd.  IV,  p.  91)  (1894)  und  Czapek, 
Ber.  botan.  Ge«.,  Bd.  XX,  Gen.-Vers.-Heft  (190i)i  Kohl,  Untersuch,  über  das 
Karotin  (1902),  p.  117. 
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Stroraa  seien  grüne  Körnchen  „Grana"  eingelagert,  welche  als  die  mit 
ölartiger  Pigmentsubstanz  erfüllten  Maschenräume  der  Chloropliyllkörner 
aufzufassen  sind.  Als  günstiges  Objekt  machte  Meyer  die  Chlorophyll- 
kömer  der  grünen  Scheinknollen  von  Acanthephippium  sitchense  nam- 
haft; ferner  zeigen,  wie  ich  bestätigen  kann,  die  Chloroplasten  der 
Phajnsknollen  und  von  Pellionia  dieselbe  Erscheinung;  geeignet  ist  auch 
für  einschlägige  Beobachtungen  das  Stengeiparenchym  von  fioodyera 
discolor'),  nach  Stokes')  die  Blätter  von  Mninm  cuspidatum.  In  manchen 
Fällen  war  es  mir  jedoch  durch  keine  Untersuchungsmethode  möglich. 
ein  anderes  als  ein  ganz  homogenes  Aussehen  der  Chloroplasten  fest- 
zustellen; vielleicht  hängt  dies  von  dem  wechselnden  Lichti)rechungs- 
verraögen  der  „Grana"  und  der  farblosen  Oerüstsubstanz  ab.  Auf  die 
abweichenden  Ansichten,  die  Schwarz")  über  den  Bau  der  Chloro- 
plasten geäuBei-t  hat,  und  welche  wenig  Anklang  gefunden  haben,  sei 
hier  nicht  näher  eingegangen.  Chodat*)  schrieb  in  neuerer  Zeit  den 
Ghlorophyllkörnern  gleichfalls  lakunären  Bau  zu.  Erw^int  sei,  daB  hie 
und  da  Proteinkristalle  in  Chlorophyllkörnern  gefunden  worden  sind  5). 
Auf  die  Kontroverse,  ob  den  Chloroplasten  eine  spezielle  Membran  zu- 
zuschreiben sei  oder  nicht,  braucht  man  wohl  kaum  zurückzukommen, 
da  feine  Trennungsmembranen  an  der  Peripherie  aus  physikalisch-che- 
mischen Gründen  angenommen  werden  müssen").  Wie  die  Abplattnngs- 
erscheinungen  bei  dichtgelagerten  Ghlorophyllkörnern,  und  das  Verhalten 
der  in  strömendem  Plasma  dahingleitenden  Chloroplasten  beweisen, 
handelt  es  sich  in  den  Ghlorojdasten  um  weiche  plastische  Gebilde. 

Auf  die  näheren  Details  bezüglich  der  Bußeren  Form  und  Größe  ^) 
der  Chloroplasten  einzugehen,  ist  hier  wohl  kaum  der  Ort,  und  es  kanu 
als  bekannt  vorausgesetzt  werden,  daß  meist  linsenförmig  abgeplattete, 
runde  Formen  vorkomme».  Auch  die  Frage  der  Entstehung  und  Vei"- 
mehning  der  Chlore phyllkömer  sei  hier  nicht  näher  berührt.  Die 
Chlornplatiten  vermehren  sich  ausschließlich  durch  Teilung,  wie  Scbim- 
PER*)  zuerst  ausführlich  gezeigt  hat,  und  aufmerksame  Beobachtungen 
haben  schon  in  Kotyledonen  reifer  Samen  die  kleineu  unentwickelten 
Cbloroplastenan lagen  erkennen  lassen"). 

Von  biologischem  Interesse  ist  die  von  Ch.  Darwin^")  beobachtete 
Agglutination  von  Chloroplasten  bei  Dionaea  durch  T'I^q  Ammonium- 
karbonat, sowie  das  von  Vbies^')  nilber  studierte  Verhalten  der  Chloi-o- 
plasten  von  Spirogyra  bei  PUsmolyse  (Kontraktion). 

Die  Frage,  ob  die  Chloroplasten  allein  die  Träger  der  Kohleji- 
säurezerlegung  in   der  Zelle  darstellen,  haben  besonders  die  schönen 

1)  Chmielbwbky,  Bot.  Ccntralbl-,  Bd.  XXXI.  p.  i>7  (1887).  —  S)  A.  0. 
Stokeh.  Bull.  Torr  Bot.  Cl..  Vol.  XXI,  p.  3!)6  (1894).  —  8)  F.  Schwarz.  Cohnn 
Beitr..  Bd.  V,  Heft  1.  Hierzu  A.  Meyer,  Bot-  Ztg..  1888,  p.  63ti.  —  *)  Chopat, 
ref.  Bot.  'Mg.,  I8ü2,  p,  118;  Beihefte  bot.  Ceutr.,  Bd.  I,  p.  417  {1891).  —  6)  G. 
Stock,  Coline  Beiträge,  Bd.  VI  |l8!)2)i  Schimper,  Jahrbücher  wiga.  Bot.,  Bd.  XVI, 
p.  tüj  (1885);  Zimmermann,  Pflanzen zel le ;  Schenke  Handb.  d.  Bot..  Bd.  III,  2. 
Abteil,  p.  557.  —  6)  Hierzu:  Meyer,  1.  c.  (1883):  Tschiech,  Ber.  bot  Ges..  Bd.  I. 
p.  lTC  (1883).  —  7)  Hierüber  die  Haudbücber  der  Anatomie  z.  B.  Zimkermask. 
Fflanzenzelle,  1.  c;  ferner  Haberlandt,  Flora,  1888,  p.  391;  Ptiysiol.  Pflanzen- 
aoatomie,  3.  Aufl.  —  8)  Schimper,  Bot.  Ztg.,  1883,  p.  105.  Die  Angaben  von 
MiKOSCH  (Sitz.-Ber.  Wiener  Akad.,  18$ü,  Julilieft)  eind  teilweise  imrichtig  und  auch 
widerlegt;  das  Gleiche  gilt  wohl  von  den  Untersuchungen  BELZUNae,  Ann.  sc  nat. 
(7),  Tome  V,  p.  179.  —  8)  Famiktzin.  Bot.  Centr.,  Bd.  LXIV.  p.  417  (I8»5).  — 
10)  Darwin,  Journ.  Linn.  soc.,  Vol.  XIX,  p.  262  (1882).  —  U)  VaiEB,  Ber.  bot 
(ies.,  Bd.  VII,  p.  19  (1889). 
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\'ersuclie  Engelhanns  zuerst  deutlich  zu  beantworten  vennoclit.  Die 
Bakterienmethoile  erlaubt  mit  Bestimmtheit  festzustellen,  daß  in  der 
SpirogjTäzelle  das  Chlorophyllband  das  einzige  Organ  ist,  welches  im 
Lichte  Sauerstoff  ausscheidet,  indem  sich  die  Bakterien  nur  an  jenen 
Stellen  der  Zellperipherie  ansammeln,  welchen  das  Chlorophyllband  direkt 
anliegt.  Auch  hat  Engelmann']  zuerst  angegeben,  daß  einzelne  völlig 
isolierte  Cliioroplaatcn  noch  einige  Zeit  unter  geeigneten  Bedingungen 
fortfahren  können,  im  Lichte  Sauerstoff  auszuscheideu.  Diese  Beobach- 
tungen konnte  Haberlandt-;,  sowie  Ewart^)  beststigen,  und  auch  in 
den  von  Kny*)  mitgeteilten  Tatsachen  vermag  ich  nichts  anderes  als  eine 
Bestätigung  der  Ansicht  zu  erblicken,  daß  die  Chloroplasten  ihre  assi- 
milatorische Tätigkeit  autonom  ausüben,  wenn  auch  Kny  tier  Möglich- 
keit, daü  minimale  Protoplasmapartikel  den  Chioropliyllkörnern  anhaften, 
eine  allzugroße  theoretische  Bedeutung  beimißt  Jedenfalls  ist  selbst 
nach  Kny  der  Zusammenhang  der  Chloroplasten  mit  dem  intakten 
Cytoplasma  und  dem  Zellkern  zur  assimilatorischen  Tätigkeit  der  Chloro- 
phyllkömer  nicht  nötig. 

Da  man  an  den  Chloroplasten  Stroma  und  Farbstoff  unterscheitlen 
kann,  sind  weiter  die  Fragen  zu  beantworten,  ob  einer  dieser  beiden 
Bestandteile  entbehriich  ist,  weiche  Funktion  jedem  derselben  zukommt, 
und  ob  nicht  vielleicht  beide  in  irgend  einer  Weise  bei  der  Kohlen- 
säureassimilation  zusammenwirken  müssen.  Die  Tatsache,  daß  albino- 
tische wie  etiolierte  Chlorophyllkörner  nicht  funktionieren,  und  letztere 
nach  Eintritt  von  Belichtung  sofort  unter  leichtem  Ergrflnen  die  Sauer- 
stoffabgabe beginnen,  legt  nahe,  dem  Stroma  für  sich  allein  keine  ent- 
scheidende Bedeutung  bei  der  Kohlensäureverarbeitung  zuzuschreiben. 
Allerdings  hat  Engelmann  ^)  Fälle  angegeben,  in  denen  anscheinend 
gänzlich  chlorophyllfreie  gelbe  Chromatophoren  Sauerstoffausscheidung  im 
Lichte  zeigten.  In  neuei'er  Zeit  sind  weitere  Beobachtungen  in  dieser 
Richtung  an  etiolierten  Chloroplasten  von  Tammes*),  Josopait')  und 
Kohl")  gesammelt  worden,  und  man  dai-f  heute  dieser  Frage  besondere 
Aufmerksamkeit  schenken,  indem  es  von  großem  theoretischen  Interesse 
wäre,  durch  kritisch  studierte  Fälle  den  sicheren  Nachweis  einer  Kohlen- 
säurezerlegung ohne  Chlorophj'llfarbstoff  zu  erbringen. 

Daß  jedoch  dem  Chlorophyllfarbstoffe  selbst  eine  sehr  wichtige 
Rolle  bei  der  Kohlensäurezerlegung  zukommt,  wird  durch  eine  so  große 
Masse  biologischer  Tatsachen  erwiesen,  so  daß  auch  der  Nachweis  einer 
assimilatorischen  Tätigkeit  ohne  Chloro])hyll  in  einzelnen  Fällen  und 
unter  bestimmten  Bedingungen  nicht  viel  unsere  derzeitige  Auffassung 
beeinflussen  könnte.  Allein  vermag  der  Chlorophylffarbstoff  aber  gewiß 
nicht  die  assimilatorische  Funktion  auszuüben.  Die  Angaben  Regnards") 
ober  Sauerstoffabscheidung  durch  alkohohsche  Ch!oro|)hyll!ösung  haben 
sich  durch  die  Nachprüfungen  von  Jodin '"),  Pringsheim")  und  Kny<) 

1|  '1"h.  EsGEUiAKN,  Bot  Ztg.,  1881,  p.  44l>.  —  3)  Haberlahdt,  Lage  den 
ZelikOTiis  (1887).  p.  118.  ~  3)  Ewart,  Joiini.  Lim.  Soc.,  Vol.  XXXI,  No.  217 
(18.%).  -  4)  Kny,  Her.  bot.  Ges.,  Bei.  XV,  p.  388  (1807);  Bot.  Centralbl,.  Bd. 
LXXIII  (1898);  vgl.  auch  Czapek,  Bot.  Ztg.,  1900,  2.  Abt.,  No.  5.  —  8)  Engel- 
MANS.  Bot.  Ztfr,  1887,  p.  418.  —  6)  T.  Tammes,  Flora,  1900.  p.  20ri.  —  7)  A. 
JosopArr,  Über  die  photosynthet.  AsHimjlatioDstätigkeit  einiger  cbloropb^llfreier 
Cbroiuatophoren,  Dispert.  Basel,  IdOO  (unter  Leitung  von  Sckiuper).  —  8)'  KoHi,, 
Untersuch,  üb.  d.  Karotin  (1W2),  p.  13Ö.  —  9)  Kegnasd,  Compt.  rend.,  Tome  CIL 
p,  2ü4  (I88e);  Tome  CL  p.  1293  (ISSö).  —  10)  Jodin,  Compt.  rend.,  Tome  ClI, 
p.  767  (1886);  nuch  Beijerinck,  Bot.  Ztg.,  1890,  p.  742.  —  U)  Pei.sosheim,  Bcr. 
bot.  G«.,  Bd.  IV,  p.  LXXXVI,  (I88G). 
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als  Täuschung  herausgestellt;  ich  habe  mich  Dbenlies  Überzeugen  können, 
daß  mit  Chlorophyll  grün  tingierte  Oiivenöltröpfchen,  welche  von  Stengel- 
rindenzellen von  etiolierten  Helianthuskeimlingen  aktiv  aufgenommen 
waren '),  auch  in  Kontakt  mit  dem  Zellplasma  keine  Sauerstoffausscheidung 
im  Lichte  mit  Hilfe  der  Bakterienmethode  nachweisen  lassen.  Das 
Chloroplastenpigment  wirkt  allein  ohne  Stroms  nicht  auf  Kohlensäure 
ein,  und  kann  nur  im  Zusammenwirken  mit  der  plasmatischen  Grund- 
lage der  Chlorophyllkörner  seine  Tätigkeit  entfalten. 

Anschließend  sei  noch  einiger  wichtiger  FUrbungsanomalien  der 
C'hloroplasten  größtenteils  pathologischer  Natur  Erwähnung  getan. 

Die  Panacbierung  von  BlUttem  ist  eine  nicht  selten  ohne  er- 
kennbare Ursache  besonders  au  kultivierten  Pflanzen  auftretende,  aber 
auch,  wie  Sohauee')  feststellte,  durch  gewisse  Eingriffe  erzielbare  Er- 
krankung. In  sehr  vielen  Fallen  ist  die  Weißfleckigleit  der  Blatter 
erblich,  oder  kann,  wie  Molisch*)  in  einem  interessanten  Beispiele 
einer  Kohlvariet&t  gezeigt  hat,  leicht  hervorgerufen  werden  durch  be- 
stimmte Einflüsse.  Die  Ursachen  der  Albicatio  sind  noch  ganzlich  un- 
klar. In  den  weißen  Stellen  albikanter  Blätter  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  BoDRtOtTE*)  und  Tiufe')  die  Blattdicke  geringer,  das 
Palisaden parencbym  schwächer  oder  gar  nicht  entwickelt.  Die  Chroma- 
tophoren,  deren  Verhältnisse  Ziumerhank  *)  genauer  tmtersuchte,  sind 
scharf  begrenzt,  gänzlich  ungefärbt;  legt  man  albikante  Blätter  auf 
Zuckerllisung,  so  werden  die  Chloropl asten  größer,  pigmentierter  und 
bilden  Stärkekömer  aus. 

Die  Chlorose,  das  Verbleichen  der  Blätter  bei  mangelnder 
Eisenzufufar,  ist  eine  allbekannte  Erscheinung,  welche  in  ihrer  Natur 
von  Gris  ')  zuerst  richtig  erkannt  wurde ,  welcher  zeigte,  daß  die 
Pflanzen  auf  Eisendarr  eich  ung  schnell  wieder  er^rtlnen.  Von  neueren 
Forschern  hat  besonders  Sachs")  ein  klares  Licht  auf  diese  Verhält- 
nisse geworfen.  Zink  vermag,  wie  Dementiew^)  bestätigt  hat,  die 
Chlorose  nicht  zu  heilen.  Die  Einwände,  welche  Macchiati '")  gegen 
die  ausschla<;gebende  Bedeutung  des  Eisens  erhoben  bat,  sind  nicht 
berechtigt.  Nach  Laitkent")  zeigen  chlorotische  Chlorophyll  körn  er  Ver- 
änderungen, die  man  als  fettige  Degeneration  bezeichnen  kann. 

Ebenso  wie  Eisen,  dessen  Bedeutung  fUr  die  Chlorophyllbildung 
im  übrigen  eine  biochemische  Erklärung  noch  nicht  gefunden  hat,  ist 
auch  Darre  ich  im  g  von  Phosphorsänre  zur  normalen  Entwicklung  der 
Chloroplasten  nötig.  Über  Stömngen  der  Chlorophyllbildung  durch 
Mangel    an    Phosphorsäure    hat    Loew'^)    nähere    Mitteilungen    gemacht. 

Die  Angabe  von  C.  Kraus '^},  daß  Methylalkohol  Ergrünen  der 
Chloroplasten  auch  im  Dunkleu  veranlassen  könne,  hat  sich  nicht  be- 
stätigen lassen. 

l)  Vgl.  ScHHiüT,  Flora.  1800.  —  S)  SoBAUEB,  Forsch.  Agrik.-Phvaik.  Bd.  X 
(1887).  —  3)  MoLiHCH,  Her.  bot.  U£s.,  Bd.  XIX,  p.  32  (1001).  —  4|  Rodkiol-e,  Le« 
feuillcs  panach^»,  G^ni^ve  H*00.  Ober  Albinismus  forner  Pa>'TANI':lij,  Malpighia, 
Vol,  XV— XVII  am-),  p.  457;  ibid..  Vol.  XVIII.  p.97  (190t).  —  5)  Timfe.  Dissert. 
Göttingen,  Just  Jahresber-,  ]!)00,  Bd.  II,  p.  IL'O;  Centr.  Bakter.  (II),  Bd.  IX,  p,  5(i8 
(1902).  -  B)  ZiMMEBMASS.  Ber.  bot.  Gt».,  Bd.  VIII.  p.  95  (ISHOl.  Beiträge  zur 
Nforph.  u,  Phvs.  d.  Pflanzenzelle,  Bd.  II  (1891).  —  7)  E.  (Jkih,  Compt.  rend., 
Tome  XXIII,'p.  :>;[  (184(ii;  Bd.  XXV,  p.  276  (1847).  —  8)  Sachs,  Arbcil.  bot. 
Inst.  Würzburg,  Bd.  III.  p.  433  (IKSS);  Vgl.  auch  DiFOCB,  Just  Jahresber,,  1893, 
Bd.  I,  p.  291.  —  0]  Dementiew.  Just  Jabrcsbcr.,  187«.  Bd.  II,  p.  '.m.  — 
10)  Macchiati,  Just  Jahresber.,  1883,  Bd.  I,  p.  42.  —  11)  Laurext,  zit.  Botan. 
Centralbl,.  Bd.  XC.  p.  408  (1902).  —  13)  0.  Loew,  Botati.  Centndbl..  Bd.  XLVIII, 
p.  371  (1891).  —  13)  C.  Kraus,  VeraudiBtat,.  Bd.  XX,  p.  415  (1877j», 
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Die  Pigmente  der  Chloroplasten. 

Allgemeine  und  historische  Bemerkungen.  Daß  sich  der 
grilae  Farbstoff  der  Blätter  durch  Öl  und  durch  Alkohol  in  Lösung 
bringen  läßt,  war  bereits  Nehemiäh  Grew')  bekannt  und  vielleicht 
schon  früheren  Autoren.  Es  gaben  sodann  über  das  „grüne  Satzinehl" 
oder  „föcule"  der  Pflanzen  Chemiker  des  18.  Jahrhunderts  gelegent- 
hche  Untersuchungen.  Rouelleü)  beselirieb  1770  eine  Bereitungsweise 
der  grönfärbenden  Substanz  der  Gewächse;  er  extrahierte  den  Farbstoff 
mit  Alkohol,  hielt  aber  das  Pigment  für  verwandt  mit  dem  Kleber  des 
Mehles.  Meyer  ^)  fand  in  dem  grünen  harzigen  Anteil  der  Pflanzen- 
blätter Phoaphorsäure,  FouECROY*)  gibt  an,  daß  Berthollet  ün  „grünen 
Satzmehl"  Stickstoff  nachgewiesen  habe.  Tinqry  nahm  eine  wachsartige 
Substanz  im  grünen  Blattfarbstoff  an ;  nach  Senebier  ")  ist  das  Pig- 
ment zu  den  rein  harzigen  Stoffen  zu  rechnen.  Senebier  entdeckte, 
daß  Luft  und  Licht  den  Farbstoff  in  weingeistiger  Lösung  zersetzen; 
Berthoij^et  ^)  fand  die  bleichende  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Blatt- 
farbstoff. Für  ihn  war  der  Bifttterfarbstoff  die  Muttersubstanz  der 
Holz-  und  Rindenfarbstoffe.  Weitere  Untersuchungen  über  das  Blatt- 
grün gaben  Proust')  und  Vauquelin "}.  Schrader*)  verglich  den 
Farbstoff  aus  Kohl  und  Schierling. 

1817  schlugen  Pelletier  und  Caventou"*)  vor,  den  BlStterfarb- 
stoff  als  „Chlorophyll"  zu  bezeichnen,  ein  Namen,  der  seither  verblieben 
ist.  Sie  erkannten  späterhin^'),  daß  der  grüne  Alkoholauszugrückstand 
aus  Blättern  nicht  einheitlicher  Natur  ist,  sondern  aus  verschiedenartigen 
StoflFen  besteht.  Berzelius")  suchte  die  Mischung  näher  zu  studieren 
und  gewann  beim  Behandeln  mit  Alkali  zuerst  jenes  wasserlösliche 
schön  grüne  Chlorophyllderivat,  weiches  wir  heute  als  „Alkachlorophyll" 
bezeichnen.  Aus  dieser  Zeit  stammen  auch  Versuche  einer  Elementar- 
analyse des  Chlorophylls.  Mülder'^)  gab  dem  Chlorophyll  die  Formel 
CigHigNjOg;  er  schied  das  „reine  Blattgrün"  aus  der  salzsauren  Lösung 
mit  Calciumkarbonat  ab.  Seine  Vorstellungen  waren  in  physiologischer 
Hinsicht  vielfach  unzutreffend.  Brewster")  war  der  Entdecker  der 
Fluoreszenz  und  des  Absorptionsspektrums  des  Chlorophylls  (1834);  er 
gab  zuerst  eine  ganz  richtige  Abbildung  des  Chlorophyllspektrums. 
Den  Arbeiten  von  Stores  '^)  verdankt  man  ferner  wichtige  Aufschlüsse 

1)  N.  Grew,  Anatomy  of  Plaota  (1(182),  p.  273—274,  —  2)  Roueij.e,  Joutn. 
de  M&).,  Tome  XXXVl,  p.  256  (1771);  BeytrSge  z.  d.  chera.  Aqu.  v.  Cresa.,  Bd.  I, 

3.  Stück,  p.  81  (178.^).  Nach  Morren  (Disaert.  sur  les  feiiilleH  verL  et  col-,  p.  50 
[18Ö8])  haben  die  beiden  Roüelle  die  Löilichkeit  de»  Chlorophyllfarbetoffes  in 
Alkohol  entdeckt:  doch  fällt  diese  Entdeckung  iu:bon  in  die  frühere  Zeit  der  Jatro- 
chemie.  —  3)  Meyer,  Chem.  Ännal.  v.  Grell,  1784,  Bd,  I,  p.  521.  —  4)  ForR- 
CBOY,  Ann.  chim.,  Tome  III,  p.  252,  u.  Beytr.  z.  d.  ehem.  Ann.  v.  Crell,  Bd.  IV, 

4.  Stück,  p.  472  (1790).  —  6)  Senebier,  Physiol.  vöget.  (18(X)),  Tome  11,  p.  444; 
M&n.  physic.  chtni.,  Tome  III  (1782).  —  6)  Bebthollet,  Ann.  de  chim,,  Tome  VI, 
p.  218  (1790).  —  7i  Proust,  Gilbert«  Annal-,  Bd.  XV,  p.  278  (1803|,  —  8l  Vao- 
quelis,  Ann.  de  chim.,  Tome  LXXXIII,  p.  42  (1812).  —  9)  !?chrader,  Sehweigg. 
Joum.,  Bd,  V,  p.  24  (1812).  —  10)  Pelletier  u.  Catentou,  Journ.  pharm.. 
Tome  III,  p.  48(i:  Ann.  chim.  phvs.  (2),  Tome  IX,  p.  194  (18181.  —  U)  Pelle- 
tier 11.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  i2i.  Tome  LI,  p.  182  (1832);  Schweigg.  Journ., 
Bd.  LXVII,  p.  90  (1833).  —  12)  Bebzeliob,  Jahresber.,  Bd.  XVIIt,  p.  381  (lS3!t).  — 
W)  Mulder,  Physiol.  Chem.  (1844),  p,  272;  Journ.  pr^t.  Chem.,  Bd.  XXXIII. 
p.  478  (1844);  BerzeliuB  Jahresbericht,  Bd.  XXIV,  p.  002  |184ö).  —  14)  Brewsteb, 
Tranaact.  Roy.  soc.  Edinborough  (1834),  Vol.  XIl,  p.  538,  —  15)  Stokep,  Pogg. 
Ann.,  Erg..Bd.  IV,  p.  217  (1852). 
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auf  diesem  Gebiete,  Andere  Forseher  analysierten  den  Farbstoff  von 
neuem  [Morüt'),  Pfaundler  Ol-  Der  letztere  Forscher  teilt  die  Mei- 
nung Verdeils,  (laß  das  Chlorophyll  etwas  Eisen  enthalte.  Übrigens 
wurde  vielfach  [Gris*),  Hofmeister^)]  auf  Grund  der  Erfahrungen  über 
Eisenmangel  und  Bleichsucht  der  Blätter  das  Eiseu  als  wichtiger  Be- 
standteil des  Chlorophyllfarbstoffes  angesehen. 

Fremy'')  zeigte  1860  zuerst,  daü  beim  Schütteln  des  alkoholischen 
Blätterextraktes  mit  Äther  und  Salzsäure  ein  grünblauer  {„Phyllocj^anine"*) 
und  ein  gelber  Farbstoff  („Phylloxanthine")  abtrennbar  sind;  doch  blieb 
es  ungewiß,  inwiefern  beide  Pigmente  im  Rohextrakt  präexistieren  ofier 
erst  durch  die  Säure  gebildet  werden.  Timiriazeff  ")  machte  darauf 
aufmerksam,  daß  hierbei  Spaltungen  stattfinden  müssen.  G.  Kraus') 
kommt  das  Verdienst  zu,  eine  (idlerdings  schon  älteren  Autoren  nicht 
ganz  unbekannte)  Ausschüttelungsmethode  ausgebildet  zu  haben,  wo- 
durch sich  das  grüne  eigentliche  Chlorophyll  von  beigemengtem  gelben 
Farbstoffe  trennen  läßt.  Kraus  nannte  den  grünen  Farbstoff  „Kyano- 
phyil",  den  gelben  „Xanthophyll".  Der  erstere  geht  in  den  als  Lösungs- 
mittel verwendeten  Petroläther  über.  Bei  SachsseS),  welcher  sich  mit 
dem  Cldorophyllfarbstoff  in  der  folgenden  Zeit  beschäftigte,  findet  man 
viele  nicht  glücklich  konzipierte  Vorstellungen  über  die  Chemie  und 
Physiologie  des  Chlorophylls. 

1877  erkannte  Fr^my^),  daJJ  sein  „Phyllocyanin"  eine  Säure  sei;  er 
fand  darin  Kali  nnd  betrachtete  sein  Präparat  als  phyllocyaninsaures  Kali. 

Größere  Fortschritte  erfuhr  aber  die  Chlorophyllchemie  erst  durch 
die  Arbeiten  von  Hoppe-Sbyler"'),  welche  zum  erstenmal  die  Unter- 
suchung eines  kristallisierten  Chlorophyllderivates  brachten.  Frühere 
Autoren^')  hatten  ähnliche  Stoffe  wohl  in  Händen  gehabt,  doch  dieselben 
nicht  weiter  beachtet.  Hoppe-Seyler  extrahierte  frisch  gepflücktes 
Gras  mit  kaltem  Äther,  sodann  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  und 
stellte  eine  möglichst  konzentrierte  Farbstolflösung  her.  Beim  Steheu 
in  der  Kälte  schied  sich  aus  derselben  der  gelbrote  Cbromatophoren- 
farbstoff,  das  Karotin,  ab.  Das  Filtrat  von  dieser  Abscheidung  wurde 
verdunstet,  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  der  im  Wasser  unlösliche  An- 
teil in  Äther  gelöst.  Die  liltrierte  ätherische  Lösung  schied  nun  im 
Dunklen  langsam  verdunstend  körnige  Kristalle  aus,  welche  im  auffal- 
lenden Lichte  braun  erschienen  und  im  durchfallenden  Lichte  dunkel- 
grün aussahen.  Nach  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  wurden  die  Kristalle 
aus  heißem   Alkohol   umkristallisiert '^).    Die   von   Hoppe-Sbyijir    als 

1|  MoROT,  Ann.  bo.  nat.  i3),  Tome  XIII,  p.  231  (1849).  —  2)  Pfävndler, 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CXII.  p.  37  (ISöO).  —  3)  Orib,  Ann.  sc.  nat.  (4),  Tome  VII.  p.  201. 
—  4)  HoFUEiSTER,  Pflanzeiizelle,  p.  .^75.  —  B)  Fremy,  Compt.  reod-,  Tome  L, 
p.  405  (1861));  Ann.  sc.  nal.  (4),  Tome  XIII.  p.  45  llöWi);  Compt.  rend.,  Tome  LXJ, 
p.  180  (L8(>5).  —  6)  TiMiRiAZEFF,  Bot.  Ztg.,  IStiS,  p.  884.  —  »)  O.  Kraus.  Unter- 
euchungcn  über  Chlorophyll farb^toffe  (1872).  —  8)  B.  Kacksije,  Sitz.-Ber.  d.  natiir- 
forech.  Ues.  Leipuig.  1875;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  25;  Bd.  XIV,  p.  111?  (ISSll; 
Chem.  Centr.,  1S8I,  p.  im.  185;  Cheni.  u.  Physiol  d.  Fnrbot.  u.  koblenhydrntc, 
1B77,  p.  !.  —  0)  Fkemy,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd,  X,  p.  1175  (1877).  —  10)  F.  Hoppa- 
SEYI.ER,  ZeitBcbr.  physiol.  Chem.,  Bd.  III,  j).  330  (187Ö);  Bd.  IV,  p.  193  (18B0); 
Bd.  V,  p.  73  (18Ö1).  —  U)  VkI.  Gautier,  Bull.  so«,  chim.,  Tome  XXVIII.  p.  147 
(1876);  Compt.  rend.,  1879.  No.  20;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  2382;  FiLHOI, 
Ann.  chim.  rfiys.  (4),  Tome  XIV  (1878);  Compt.  rend.,  Tome  LXXIX,  p.  012 
11874);  auch  Trecul,  ref.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XIII,  p.  194  (18801;  Ooiupt.  rend., 
Tome  LXI.  p.  035  (1SÜ5);  Borai.bki,  Compi.  rend-,  Tome  XC,  p.  881  (18801.  — 
IS)  Modifikationen  diexer  Methode:  A.  Meyer,  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  533;  T»-hirch. 
Untersuch,  üb.  d.  Chlorophyll  (1884),  p.  47 ;  Gaütier,  Bull,  soc  ehim..  Tome  XXXII. 
p.  4Ü9. 
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„Cblorophyllan"  bezeichnete  Substanz  war  aschenhaltig  und  enthielt  stets 
Magnesia  und  Phosphorsäure.  Koclien  mit  alkoholischem  Kali  ließ  die 
phosphorsäurehaltige  Gruppe  des  Farbstoffes  von  der  chromophoren  Gruppe, 
welche  sauren  Charakter  hat  und  als  „Chlorophyllansäure"  benannt  wurde, 
abtrennen.  Die  pliosphorhaltige  Substanz  wurde  als  Glyzerinphosphorsäure 
erkannt.  Auch  gelang  es  Hoppe-Setlkr  aus  dem  Reaktionsgemisch  noch 
Cholin  zu  gewinnen.  Daraus  leitete  er  den  Schluß  ab,  das  Chloro- 
phyllan  sei  sehr  wahrscheinlich  nicht  mit  Lecithin  bloß  verunreinigt 
sondern  sei  eine  Verbindung  von  Chlorophyllansäure  mit  Lecithin  öden 
gar  selbst  ein  Lecithin.  Über  das  chemische  Verhältnis  des  „Chloro- 
phyllan"  zum  nativen  Chlorophylifarhstoffe  wird  im  weiteren  noch  zu 
berichten  sein.  Hoppe-Setj-er  wandte  sodann  sein  spezielles  Interesse 
der  chromophoren  Gruppe  des  Chlorophylls  zu.  Er  fand,  daß  Cbloro- 
phyllan beim  Erhitzen  mit  Kali  über  200°  eine  rote  kristallisierende 
Substanz  liefert,  welche  als  „Dichromatinsäure"  bezeichnet  wurde.  Diese 
Säure  gab  mit  Salzsäure  behandelt  ein  weiteres  Derivat,  welches  Hoppe- 
Seyler  „Phylloporphyrin"  nannte,  und  welches  in  neuester  Zeit  für  die 
ChlorophyllchemJe  außerordentlich  große  Bedeutung  gewonnen  hat 

Die  spfttar  fast  gleichzeitig  verölten tlicbteu  ausgedehnten  Unter- 
suchungen des  Chlorophyllfarbstoff 68  durch  Tschirch  ^)  und  Hansen  *) 
brachten  eine  große  Reihe  wertvoller  Beobachtungen  bei  und  ea  hat 
TsCHlHCH  insbesondere  auch  gezeigt,  daß  das  „Hypochlorin",  welches 
PbingshEim  ''')  unzutreffenderweise  als  „erstes  Ässimilationsprodukt  der 
CLloropl asten"  hatte  deuten  wollen,  im  weHentüchen  mit  dem  Cbloro- 
phyllan Hoppe-Sevlers  zusaumen fällt.  Das  „Reinchlorophyll"  beider 
Autoren  war  jedoch  weit  entfernt  davon,  den  natürlichen  Farbstoff  dar- 
zustellen. TscHiBCH  hatte  ein  kristallisierbares  Säureabbauprodukt  des 
Chlorophylls  in  Händen,  Hansen  ein  durch  Alkalieinwirkung  erhältliches 
Spaltungsprodukt  des  negativen  Farbstoffes. 

Um  die  Klärung  der  Chlorophyllchemie  hat  sich  in  den  letzten 
Dezennien  vor  allem  Schunck  im  Verein  mit  Marchlewski*)  die 
größten  Verdienste  erworben,  indem  eine  Reihe  gut  kristallisierbarcr 
Produkte  des  Säureabbaucs  genau  charakterisiert  worden  sind.  Eines 
davon,  das  Phylloporphyrin,  wurde  in  den  Händen  Nencki  und  March- 
LEWSKis  der  Ausgangspunkt  der  hochbedeutsamen  Entdeckung  der  Be- 
ziehungen zwischen  Chlorophyll  und  Hämatin. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Chlorophyllfarb- 
stoffes. Die  Eigenschaften  des  Chlorophylls,  worunter  die  Zerstörbar- 
keit des  Farbstoifcs  durch  Licht,  sowie  die  optischen  Erscheinungen  aui 
wichtigsten  sind,  können  trotz  der  Gegenwart  anderer  Pigmente  sehr 
gut  an  alkoholischen  Blätterauszügen  studiert  werden.  Man  übergießt 
möglichst  reines  und  junges  Blättermaterial  mit  warmem  96-proz. 
Alkohol  und  filtriert  das  Alkoholextrakt  nach  dem  Erkalten,  oder  man 
zerquetscht  das  Material  nach  Wiesners  ^)  Vorgange  in  kaltem  80-proz. 
Alkohol.    Die  Blätter  vorher  mit  Wasser  auszukochen,   empfiehlt  sich 

1)  Tkchirch,  Untersuch,  üb.  d.  Chlorophyll,  18S4.  Hier  eine  vollständige 
Bibliographie  der  ChlorophyliliCeraHir  bis  1884.  —  B)  A.  Hanskn,  Arbeit,  d.  bit. 
tust,  in  Würzburg,  Bd.  lll.  p.  123.  Die  Farbstoffe  clcfl  Chlorophylikoma  (188!)).  — 
S)  Prikushei»,  Monutsber,  kgl.  Akad.  Berlin,  Nov.  1879;  Febr.  1881;  Jahrb.  f. 
wies.  Bot.,  Bd.  XII.  p.  288  (1881);  Eesammelte  Abhandl-,  Bd.  IV  (1890).  —  4)  Die 
Forpchungeu  von  Schunck  und  Marchlewski  sind  vollständig  wiedergegeben  in 
Marchlewski,  Die  Chemie  dea  Chlorophylls  (189.'j)  und  in  Eoscoes  an^fübrlicheui 
Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  VIII  {l&yj).  —  8)  Wiesser,  Sitz.-Bor.  Wien.  Akfld., 
1874,  Bd.  LXIX  (I).  atj.  „       , ,     ^ . ,  . 
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nicht  wegen  der  Gegenwart  organischer  Säuren,  welche  das  Chlorophyll 
leicht  verändern.  Sehr  anfällig  igt  die  Ver^bung  oxalsäurereicher 
Blätter  (Rumex,  Oxalis)  beim  Brühen  derselben '). 

Die  Blättertinktur  färbt  sich,  wie  schon  Senebier  bekannt  war, 
am  Licht  bei  Luftzutritt  bald  bräunlich.  Hierzu  ist  aber  intensive  Be- 
leuchtung nötig  und  erst  helles  Tageslicht,  welches  Kohlensäurezer- 
legiing  gestattet,  vermag  auf  Chlorophylllösungen  in  kürzerer  Zeit  einzu- 
wirken [Wiesner*)].  Magnesiumlicht  [Co83a3)|  und  elektrisches  Bogen- 
licbt  zersetzen  Chlorophylllösungen  rasch.  Wiesner  fand,  daß  die 
Schnelligkeit  des  Vorganges  ebenso  von  der  Konzentration  wie  vom 
Lösungsmittel  abhängt.  Feste  Chlorophyllpräparate  brauchen  zur  Ent- 
färbung bedeutend  länger.  Auch  Fütrierpapier ,  das  mit  Chlorophyll 
grün  tingiert  ist,  wird  am  Lichte  entfärbt.  Sachs*)  konstatierte  bereits, 
daß  die  Chlorophyllentfärbung  im  gelben  Lichte  ebenso  rasch  erfolgt, 
als  im  weißen,  und  daß  die  blauen  und  violetten  Stralilen  den  Prozeß 
nur  wenig  fordern.  Die  späteren  Untersuchungen  von  Dehentiew*), 
TiHiRiASEFF^,  Reixke^)  haben  die  theoretische  Vermutung,  daß  die 
am  stärksten  absorbierten  roten  Strahlen  (B  C)  bei  der  Chlorophyll- 
Zerstörung  im  Liebte  kräftigst  wirksam  sind  in  der  Tat  bestätigt  Auch 
hat  Sachs  gezeigt,  daB  Lichtstrahlen,  welche  eine  Schicht  Chlorophyll- 
lösung passiert  haben,  auf  eine  zweite  Lösungsschicht  keinen  Einlluß 
hat,  solange  die  erste  Schicht  noch  hinreichend  gefärbt  ist.  Höhere 
Temperatur  fördert  den  Zerstörungsprozeß  [Prianischkikow*)].  Augen- 
scheinlich ist  die  Chlorophyllzersetzung  im  Lichte  ein  Oxydationsvor- 
gang; Terpentinötzusatz  beschleunigt  den  Prozeß  und  zersetzt  Chloro- 
phyll selbst  im  Dunkeln.  Ähnlich  wirken  leicht  oxydable  aromatische 
Stoffe  (soweit  Säurewirkung  nicht  in  Betracht  kommt.  Auf  die  Wirkung 
von  Oxydasen,  wie  sie  in  Blättern  selbst  vorkommen,  hat  Woods")  auf- 
merksam gemacht 

Fragloa  kommen  analoge  Li  cht  Wirkungen  auch  auf  den  Cbloro- 
plasteufarbstoff  jm  normalen  Leben  der  Blattzelle  in  Frage,  und  viele 
Einrichtungen  '^j,  wie  die  von  Frank  und  Stahl  studierten  Bewegungen 
der  Cblorophyllkömer  in  die  Flankenstellung,  parapho  tos  trophi  sehe 
Orientierungsbewegungen  der  Blätter,  Ausbildung  von  Anthokyan,  Haar- 
decken, Richtung  der  Palisadenzellen  etc.  stehen  mit  dem  „Schutze  des 
Chlorophylls"  in  Zusammenhang.  Stete  Zersetzung  und  Neubildung  von 
Chlorophyll  in  den  Chroma topboren  dürfte  sicher  anzunehmen  sein; 
andera  ist  es  hingegen  mit  den  verschiedenfach  ge&ußerten  Ansichten, 
wie  diese  Chlorophyllzersetzung  mit  der  Kohlensäurezei'legung  selbst  in 
Beziehung  zu  bringen  ist. 


1)  Hierzu  Wiesxeb,  Die  uatOrl.  Einrichtungen  zum  Schutze  de»  Chloro- 
phylls (1076),  p.  11—12.  —  a)  WiESSEK.  Bot.  Ztg.,  1874,  p.  116  und  Wien.  Akad. 
Sitz.-Ber.,  1874,  Bd.  LXIX  (II;  Boehm.  f^dw,  VersucliBt.,  Bd.  XX!.  p.  463  (1S7T). 
—  S)  COSHA,  ber.  cheni,  lies.,  Bd.  YTI.  p.  3.')8  (1874).  —  4)  Sachs,  Bot  Ztg., 
1864,  p.  362;  Experim.- Physiologie  (1865),  p.  13;  Chautard,  Compt.  reod., 
Tome  LXXVI,  p.  1031  (1873).  —  Bf  Dementiew.  Just  JahresW-,  187(i.  Bd.  II, 
p.  925.  —  6)  TiuiRLASEFP,  Just  Jahresber..  1S85,  Bd.  I,  \>.  21.  —  7)  Reixee, 
Bot.  Z^..  18SÜ,  p.  64.  —  81  pRrANisCHNiKOFF,  Just  Jabreeber..  1876,  Bd.  IL 
807 ;  W'iESKEBs  Angaben,  dafi  Keimlinge,  die  anfang«  in  schwacher  Beleuchtung 
standen  und  dann  auch  unt«r  dem  Eiiidusse  dunkler  WärnicstTahlen  erbleichten. 
Bind  wohl  durch  Nachwirkung  zu  erklären,  und  nicht  durch  ,.rB;ons  conti nuatrurs". 
(Entsteh,  d,  ChlorophylU  tl877J,  p.  5ö).  —  6)  Woor«,  Centr.  Baktcr.  (II),  Bd.  V, 
p.  745  (lfciiJ9l.  —  101  Zuerst  von  SACHS  hervorgehoben:  Ber.  kgl.  büchs.  Ges.  d. 
Wiss.,  185Ü,  p.  227;  Versuchs tationen.  Bd.  III.  p.  84  (1861). 
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Instruktive  Versuche  über  Zeratömng  von  Chlorophyll  in  lebenden 
Zellen  durch  konzentriertes  kaltes  Sonnenlicht  verdanken  wir  Frinos- 
HElu ').  Auch  hier  findet  die  Zei'stömng  dee  Farbstoffes  ohne  Sauer- 
Btoffzutritt  nicht  statt.  Fringsheim  fand,  daß  die  Wirkung  im  roten 
t^onnenbild  unter  den  gleichen  UmstKnden  ausbleibt,  unter  denen  sie  in 
wenigen  Minuten  im  dunkelgrünen  und  blauen  Sonnenbild  eintritt.  Ein 
Widerspruch  mit  den  oben  mitgeteilten  Erfahrungen  über  die  Wirkung 
des  roten  Lichten  auf  das  Chlorophyll  braucht  hierin  nicht  erblickt  zu 
werden,  da  in  Prisgsheims  Versuchen  auch  die  Chlorophyllneu  Bildung 
stark  berührt  wird,  und  möglicherweise  wird  durch  die  Wirkung  der 
blauen  Lichtstrahlen  die  Chlorophyll  reg  eneration  viel  mehr  vermindert 
oder  geschädigt,  als  durch  die  roten  Strahlen,  so  daß  der  entgegen- 
gesetzte Effekt  herauskommt,  als  wie  in  den  Versuchen  mit  Chlorophyll- 
lösung; auch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  im  konzentrierten  Sonnenlichte 
tatsächlich  die  roten  Strahlen  schwacher  zerstörend  wirken,  als  andere 
Strahlen,  die  im  gewöhnlichen  Lichte  nicht  so  sehr  in  Betracht  kommen. 

Die  Fluoreszenz  der  Chlorophylltinktur  wurde  von  Sir  David 
Brewster  1834  entdeckt  und  als  „innere  Dispersion"  beschrieben. 
Stokes*),  der  sich  späterhin  mit  dem  Phänomen  befaßte  und  die  Be- 
zeichnung „Huoreszenz"  einführte,  wies  die  Erscheinung  auch  heim 
Kastanienrinden-  und  Stechapfelextrakte  nach.  In  neuerer  Zeit  haben 
besonders  Hagenbach  ^)  und  Lommel*)  die  Fluoreszenz  des  Chloro- 
phylls untersucht.  Dieselbe  ist  im  auffallenden  intensiven  Lichte  auch 
an  verdünnten  Lösungen,  bei  konzentrierten  Lösungen  auch  im  diffusen 
Tageslichte  leicht  zu  sehen.  Das  Fluoreszenzlicht  des  Chlorophylls  ist 
von  blutroter  Farbe  und  beschränkt  sich  nach  Haqenbachs  und  nach 
TSCHIRCHS  Feststellungen  auf  einen  Streifen  im  Rot  zwischen  i  620  nnd 
i  ö80.  Anfangs  wurde  von  Haqenbach,  Lohmel  und  Reinke  *)  die 
Fluoreszenz  des  festen  Chlorophylls,  sowie  des  in  lebenden  Blättern 
enthaltenen  Farbstoffes  in  Abrede  gestellt.  Doch  hat  Haqenbach^) 
sowohl  wie  Reinke  '')  gezeigt,  daß  auch  chlorophyllhaltige  lebende  Blätter 
deutlich  fluoreszieren:  allerdings  ist  der  Fluoreszenzlichtstreifen  schmäler 
und  schwächer  als  in  Blättertinktur.  Damit  wurden  ältere  Angaben 
von  S1MM1.ER8)  und  N.  J.  C.  Müller^)  bestätigt  Auf  Grund  der  vou 
chemischer  Seite  |R.Meyer"),  Hewitt")]  in  Angriff  genommenen  Unter- 
suchung der  Beziehungen  zwischen  Konstitution  und  Fluoreszenz  durften 
sich  auch  für  den  Chlorophyllfarbstoff  interessante  Tatsachen  ergeben. 
Nach  Meyeb  gibt  es  „fluorophore  Atomgruppen",  welche  meist  gewisse 
sechsgliedrige  heterocyklische  Ringe  enthalten,  nnd  zwischen  andere 
„dichte  Atomkoraplexe",  z,  B.  Benzolkerne  eingelagert  sind.  Wahrschein- 
lich enthält  auch  das  Chlorophyllmolekül  älinliche  Gruppierungen. 

1)  S.  Anm.  3,  p.  451.  —  3)  Stokes,  Pwgcnd.  Annal.,  Bd.  LXXXVII,. 
D.  480  (1852).  GetviHa«  Pilzfwbetoffe  fluoreszieren  ebenfalls:  O.  A.  Weiss,  Sitz.-Ber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  XCI  (I),  p.  440  (188ö).  —  3)  Ed.  Hagenbach.  Fof!^-  Annal. 
Bd.  CXLI,  p.  245  ilöTÜ).  -  4)  E,  Lommel,  Pogg.  Annal,  B.1.  CXLIII,  p.  568 
(18T1).  —  8)  Reinke,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  I,  p.  405  (1883).  —  6)  Hagesbach, 
Pogg.  Annal.  Jubelbd.,  1875,  p.  303.  —  7)  Reinke,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  II,  p.  265 
(18K4).  —  8)  Simmleb,  Pc^g.  Anna!.,  Bd.  CXV,  p.  «14.  —  0)  N.  J.  C.  MCi.ler, 
Botan.  Unters.,  Bd.  I,  p.  II.  —  lO)  R.  Meyer.  Fcstschr.  techn.  Hochnchule 
Braunschweig  (1897),  p.  155;  Zeitschr.  phvnikal.  Chem.,  Bd.  XXtV,  p.  4ü8  (1898); 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXI,  p.  510  (18'J8|;  Bd.  XXXVI,  p.  2067  (19031;  Natnr- 
wisB.  Rundschau,  1904.  p.  171.  —  U|  J.  Th.  Hewitt,  Zeitsehr.  phvgikal.  Chem., 
Bd.  XXXIVj  p.  1  (1»X)):  Proceed.  chem.  «oc„  Vol.  XVI,  p.  3  (19l>0|.  Versuche 
mit  Tchlantrünien  stellte  nciiestens  H.  Kauff.masn  an :  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII, 
p.  L'Ö41  (1004).  ,^  I 
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Das  Absorptionsspektrum  des  Chlorophylls  wurde  1833  durch 
Brewster  ')  sowohl  an  lebenden  Blättern  als  an  alkoholischen  Extrakten 
derselben  bei  einer  größeren  Zahl  päanzliclier  Objekte  untersucht  und 
sehr  gut  beschrieben.  Stokes')  kannte  bereits  die  spektralen  Diffe- 
i^enzen  zwischen  „frischem"  und  (.modifiziertem"  (d.  h.  zersetztem)  Chloro- 
phyll. Von  späteren  Arbeiten  sind  jene  von  Anoström  ')  und  Hartino  •) 
hervorzuheben;  von  anderen  Forschern  wurden  nicht  immer  richtige 
Angaben  gemacht  Askenasy^)  versuchte  zum  erstenmal  die  Lage  der 
Absorptionsstreifen  nach  der  Messungsmethode  mit  feststehender  Skala 
vorzunehmen.  Die  besten  Untersuchungen  über  das  Chlorophyllspektrum 
heferten  hierauf  Hagenbach*)  und  (>.  Kraus').  Nach  Kraus  zeigt 
das  Spektrum  des  Chlorophylls  folgende  Absorptionsbänder,  1.  Das 
große  tiefschwarze  Band  zwischen  den  Fraunhoferschen  Linien  B  und 
C,  bei  verdünnten  Losungen  näher  an  B  gelegen,  das  intensivste  und 
breiteste  Band  von  allen.  2.  Das  Band  II  im  Orange  in  der  Mitte 
zwischen  C  und  D,  nicht  so  intensiv  wie  I.  3.  Unmittelbar  hinter  D 
Band  III,  viel  weniger  dunkel  als  II  und  nach  beiden  Seiten  abgeschattet. 
4.  Band  IV,  im  Grün  vor  E  gelegen  und  schwer  sichtbar  zu  machen. 
Band  I,  welches  Chautard^)  als  bände  specifique  bezeichnete,  wächst 
bei  größerer  Schichtdicke  nach  der  Seite  der  kürzeren  Wellen  hin.  Die 
von  ScHÖNN  »)  und  von  Gerlamd  und  Rauwbnhoff  ^'*)  angegebene  Spal- 
tung von  Band  I  beruht  auf  optischer  Täuschung.  Band  I  läßt  sich 
noch  bei  unmerklich  gefärbten  Chlorophylllösungen  mit  Sicherheit  nach- 
weisen. Nach  der  Intensität  geordnet,  folgt  auf  Band  I:  II,  dann  IV, 
schließlich  III.  Wie  Schunck")  vermutet,  rührt  Band  IV  nur  von 
Spaltungsprodukten  des  Chlorophylls  her.  In  ganz  frischen  Chtorophyil- 
tinkturen  ist  III  intensiver  als  IV.  In  Wellenlängen  ausgedrückt,  ist 
die  Lage  der  4  Bänder  des  Chlorophyllspektrums  (olgende: 
I  Von  i  =  670  bis  -l  =  635 
II  „  X  =  G22  „  X  =  597 
III  „  A  =  587  .,  X  =  565 
VI  „  X  =  b44  „  i  =  530 
Die  zweite  Spektralhälfte  von  F  bis  H  wird  von  konzentrierten  Chloro- 
phylllösungen total  absorbiert  Wolkoff  ")  bewies  durch  die  quanti- 
tative Methode  nach  Vierordt,  daß  die  Chlorophylllösung  nicht  bei 
Band  I,  sondern  zwischen  F  und  H  am  stärksten  Licht  absorbiert  In 
verdünnten  gelbgrünen  Lösungen  von  1  cm  Schichtdicke  bei  Sonnen- 
licht lassen  sich  aber  nach  Krads  hinter  F  drei  breite  Absorptions- 
bänder entdecken:  Band  V  im  Lichtblau,  eben  hinter  F  beginnend,  in 
der  Mitte  fast  schwarz,  nach  beiden  Seiten  abgetönt;  Band  VI  etwas 
hinter  der  Mitte  zwischen  F  und  G  allmählich  beginnend  und  etwas 
hinter  G  fast  schwarz  werdend,  dort  ziemlich  rasch  abschattend;  und  die 
totale  Endabsorption,  auch  als  Band  VII  bezeichnet.     Band  V  wurde 

11  Bbewster,  Edinborough  Transatt.,  VoL  XII  (1833);  Piiil.  Mag-,  Vol. 
Viri,  p.  4U8  (1Ö38).  —  2j  ÖTOKIM,  Ann.  ehim,  pbys.  (3),  Tome  XXXVIII.  p.  489 
(1853);  Pogg.  Annal.,  Bd.  LXXXIX.  p.  628  (18531;  Era-Bd.  IV,  p.  177  (1854).  - 
8)  AkgstrÖm,  Poj.^.  Ann-,  Bd.  XCIII  (1854).  —  4)  Hartisg,  Pogg.  Ann.,  Bd. 
XCVI,  p.  543  {18r>5).  —  B)  Abkbnasy,  Bot.  Ztg.,  1867,  p.  225.  —  «i  8.  Anm.  3, 
p.  453.  —  7)  G.  Kraus.  Unlerauch.  üb.  d.  Chloropfavllfarbstoffc  1872.  —  8)  .1. 
Craitard,  Corapt.  rend.,  Tome  LXXVI,  p.  1273  {1873).  —  9)  ScHÖyK,  Zeitschr, 
analyt.  Cheni.,  Bd.  IX,  p.  327  (1870).  —  10)  Geri.amd  h.  Rauwenhoff,  Archiv. 
Nöerland.,  Tome  VI,  p.  2  (1871).  —  U)  ScHiixcK,  Ann.  of  Bot-,  Vol.  III,  p.  73.  — 
IS)  WoLKOFF,  Verhandl.  med.-nat.  Verein  Heidelberg,  1876. 
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schon  von  Bsewster  bemerkt  und  gehört,  wie  Kraus  gezeigt  hat. 
nicht  dem  Chlorophyll  selbst,  sondern  dem  gelben  BegleitfarbstofFe  an. 
Band  VI.  welches  ebenfalls  Brewster  festgestellt  hatte,  ist  nach  Kraub 
ein  Kombinationsband,  dessen  vorderer  Teil  dem  gelben  Farbstoffe  und 
dessen  dunklerer  hinterer  Teil  dem  eigentlichen  Chlorophyll  angehören 
soll.  Die  Spektralbefunde  differieren,  wie  Kraus  dargetan  hat.  bei 
allen  chlorophyilgrünen  Kryptogamen  und  Phanerogamen  nur  außer- 
ordentlich wenig.  In  neuerer  Zeit  hat  Engelmann  ')  durch  die  Ein- 
führung seines  Mikrospektrometers  einen  methodischen  Fortschritt  in  der 
Spektralanalyse  des  Clilorophylltarbstoffes  vermittelt. 

Das  Spektmm  lebender  Blätter  wurde  gleichfalls  durch  Kraus 
naher  studiert.  Zur  Erleichterung  der  Untersuchung  iniziert  man  nach 
dem  Vorgänge  von  Valentin*)  und  Reinke')  geeignete  dünne  Blatter 
(Tropaeolum,  Impatiens)  unter  der  Luftpumpe  mit  Wasaer,  wodurch  sie 
ohne  Beschädigung  der  Ghloroplasten  so  durchsichtig  werden,  daS  man 
bis  20  Blatter  bei  der  Untersuchung  übe  rein  anderschichten  kann.  Daß 
dae  Spektrum  lebender  Blätter  eich  von  demjenigen  der  Cbloroph}-!!- 
tinktur  nicht  wesentlich  unterscheidet,  fand  schon  Stokes,  ebenso 
Sachs'')  mit  Hilfe  seines  „Diaphanoskopes".  Hagenbach  war  der  erste, 
welcher  bemerkte,  daß  im  Vergleiche  zur  Chlorophyiltinktur  Band  I 
sehr  merklich  bei  lebenden  Blättern  nach  Ultrarot  hin  verschoben  ist, 
desgleichen  auch  die  End  ab  Sorption.  Nach  Gerland  und  Kraus  läßt 
sich  diese  Verschiebung  der  Bänder  auch  bei  dünnen  Schichten  fester 
Chlorophyllprtt parate  sicherstellen.  Die  Lage  der  Bander  ist 
beim  Spektrum  lebender  Blätter:  bei  alkoholischem  Blätterauszug: 

11  =  650—700  11=  635—670 

II  A  =  618—630  n  ^  =  B97— 622 

ni  ,1  =  678—600  III  X  =  666-587 

Wie  die  interessanten  Versuche  von  Lohhel^)  mit  Gelatine- 
piattchen,  die  durch  alkoholische  Chlorophylllösung  grün  geftrbt  wurden, 
lehren,  dürfte  die  Ursache  der  Verschiebung  der  AbBorptionsstreifen  im 
Blattspektrum  in  dem  Dispersions vermögen  des  Lösungsmittels  beruhen 
und  auch  durch  die  Dichte  des  Lösungsmittels  beeinfloBt  werden. 
„Chlorophyllgelatine"  zeigt  bezüglich  der  Lage  der  Absorptionsstreifen 
ziemliche  Übereinstimmung  mit  lebenden  Blättern.  Inwiefern  die  von 
Kundt")  entdeckte  Verschiebung  der  Abaorptionsbänder  nach  Hot  mit 
wachsendem  Dispersions  vermögen  des  Lösungsmittels  und  andere  Ein- 
flüsse beim  Blatterspektrum  in  Betracht  kommen,  hat  Tschibch  ')  näher 
diskutiert.  Hinsichtlich  der  relativen  Intensität  der  Absorptionsstreifen 
im  Spektrum  lebender  Blätter  fiel  es  schon  Kraus  auf,  daß  Band  IV 
hier  das  schwächste  ist.  Man  hat  später  vielfach  daran  gedacht,  daß 
dieses  Band  ein  „Chlorophyllanstreifen"  ist,  welcher  dem  intakten  Chloro- 
phyll nicht  zukommt  (Reinke),  Nach  den  Feststellungen  von  KRAfS 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Sauren  auf  Chlorophylltinktur  Band  IV 
viel    breiter,    es    tritt    zwischen    b    und  F    im  Grün    ein    zweites  breites 

li  Engeluann,  Zeitachr.  wiaaensch.  Mikroskop.,  Bd.  V,  p.  289  (1888).  — 
2)  Valentin,  Gebrauch  des  Spcktroakops  (1863).  p.  70.  —  3)  S.  Anni.  5,  p.  453. 
—  4)  Sachs,  Wien.  Akad.  Siti-Ber.,  Bd.  XLIII,  p.  aCü  (1860);  Eiperimentiü- 
phvHiologie  (ISßf)),  p.  5.  —  5)  Lohmel,  Poggend.  Annal.,  CXLIII,  p.  056  I1871J. 
—'S)  KuNDT,  Pogg.  Annal.,  1874,  Jubclband,  p.  622.  —  7)  Tschirch,  Untereuch- 
über  das  Chlorophyll  (1884).  p.  22— 2Ö.  Über  das  Blatlspektrum  vgl.  auch  Hakt- 
LEY,  Jouro.  Boc  ehem.  Lond.,  1891,  p.  106;  Monteverbe,  Act.  nort.  Petropol., 
J893,  p.  123. 


di.y  Google 


456     i^echsuDdznaDzigHteA  Kapitel :  KobleiiBÜureveru'beilung  etc.  im  Ctaloroplivllkora. 

Band  auf  (nach  Hagenbach  im  Zusammenhange  mit  der  bi^unlicben 
Verfärbung);  Band  III  wird  stark  geschwächt  und  nach  Blau  ver- 
schoben; I  wird  achmftler  und  gegen  Rot  verschoben.  V^VII  machen 
einer  schattenartigen  Endabsorption  Platz.  Es  sei  noch  erwähnt,  d&fi 
nach  Hansen  der  infrarote  Spel^tralteil  durch  Chloropbylllösungen  un- 
geschwftcht  passiert.  Wenn  dies  tatsachlich  richtig  ist,  so  beansprucht 
dieser  Umstand  erhebliches  Interesse,  da  Lakolevs  ')  neueste  Forschungen 
erwiesen  haben,  daß  der  infrarote  Teil  des  Sonnenspektrums  0,8  der 
gesamten  Strahlungsenergie  enthalt,  die  mithin  von  dem  Cblorophyil- 
farbstoff  nicht  absorbiert  würde. 

Abgesehen  von  Alkohol  und  Äther,  sind  für  Chlorophyll  Lösungs- 
mittel Petroläther  [Kraus,  Sachsbe*)].  sowie  fette  Öle.  Die  Aufnahme 
von  Chlorophyll  durch  Fette  kannte  schon  Link*);  nach  Chautard^)  sind 
Lösungen  von  Chlorophyll  in  fettem  Öl  sehr  haltbar.  Der  Farbstoff  wird 
von  getrockneten  Blättern  nur  schwer  abgegeben  [Guignet')|,  und  be- 
kanntlich kann  man  auch  abgebrühte  Blätter  durch  Alkohol  leichter  ent- 
färben als  frische  Organe.  Daß  Chlorophylllösungen  leicht  oxydabel  sind, 
äußert  sich  nach  Wiesner  ^;  auch  dadurch.  daB  sie  Eisenoxydsalze  zu 
Eisenoxydulsalzen  reduzieren. 

Den  reinen  nativen  Chlorophyllfarbstoff  dürfte  noch  kein  Forscher 
in  Händen  gehabt  haben.  Jedenfalls  sind  die  in  der  Literatur  vor- 
handenen Angaben  über  kristallisiertes  Chlorophyll  mit  großer  Reserve 
aufzunehmen.  Kristalle  von  Reinchlorophyll  finden  sich  erwähnt  von 
BORODiN'),  ferner  von  Monteverdb^);  neuestens  will  Pitard^)  künst- 
liche Chlorophyllkristalie  in  Vaucheriazelien  erhalten  haben.  Auch  läßt 
sich  aus  den  bisher  vorhegenden  Daten  nicht  ersehen,  ob  Stoklasas^') 
„Chlorolecithin"  die  vielgesuchte  Substanz  wirklich  darstellt. 

Für  die  nähere  Kenntnis  des  Chlorophyllfarbstoffes  lieferte  die 
wertvollsten  Anhaltspunkte: 

Der  Abbau  des  Chlorophylls  durch  Säuren.  Wie  erwähnt, 
gelang  es  1879  den  Bemühungen  Hoppe -Setlebs,  aus  Grasblättem 
durch  Extraktion  mit  kochendem  Alkohol  das  kristallinische  Cbloro- 
phyllan  zu  gewinnen,  welches  nach  ihm  einen  lecithinartigen  Stoff  dar- 
stellt, welcher  an  Stelle  der  Fettsäureradikale  die  chromophoren  Gruppen 
von  saurem  Charakter  enthält,  welche  Hoppe-Seylbr  als  „Clilorophyllan- 
säure"  bezeichnet.  Das  einfachste  Strukturschema  für  Chlorophyll  hätte 
demnach  folgende  Form: 

CHj—O— CO— Radikal  einer  Chlorophyllansäure 
i 
CH — 0 — CO — Radikal  einer  Chlorophyllansäure 

CHj— 0— PO(OH)— 0— CH^ 

-  -(CH,), 
'^H'-"  NOH 


1)  S.  P,  Langley,  Americ.  Joum,  of  Seienc.,  1901,  Ser.  4,  Vol.  XT,  p.  403; 
Nat.  Kiindsch.,  IWl.  p.  47!).  —  2)  R.  ^ACUäBE,  Ritz.-Ber.  naturforsch.  GescllRch. 
Leipzig,  1876,  p.  36.  —  3)  LiXK,  Grundlehren  d.  Anat.  u.  Physiol.  d.  Pfl.  (1807). 
p.  36.  —  4)  J.  Chadtabd,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVI,  p.  1033,  106»  (1873).  — 
61  GuiGSET,  Conipl.  rend.,  Tome  C.  p.  434  (188.')).  —  6|  Wiesneb,  EutAteh.  d. 
Chlorophylls  (1877),  p.  23.  —  7)  ßoRODiN.  Bot  Ztg..  1882,  p.  tJOÖ;  Bot.  Centralbl., 
Bd.  XVIII,  p.  188  (18&*).  —  8)  N.  Monteverde.  Bot.  Centralbl..  Bd.  XLVII, 
p.  134  (1891);  Acta  ho«.  Petropolit..  18ft3.  p.  123.  —  9)  PiTAHD.  Bot.  Centralbl-, 
Bd.  XC.  p.  233  (1902).  —  10)  J.  StokläBA,  Wien.  Akad.  Sitz.-Ber.,  Bd.  CIV  {1} 
p.  21  (IS'jej;  Bull.  ?oc.  chini.  (III),  Tome  XVII,  p.  ö20  (1897). 
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Das  Chlorophyllan  iat  aber  steta  aschenbaltig ,  und  Kwar  wurde 
0,34  Proz.  MgO  in  dem  Chlorophyllan  konstatiert;  ob  das  Magnesium 
partiell  das  Choliu  in  einem  komplexen  Lecit  hinauf  bau  ersetzt,  oder 
wie  es  sonst  im  Chlorophyllan  enthalten  ist,  ist  noch  gänzlich  unbe- 
kannt. Chlorophyllan  entsteht  sclion  durch  sehr  geringe  Eingriffe  aas 
dem  natürlichen  Farbstoffe,  und  Schunck  ')  fand,  daß  alkoholischer  Blatt- 
extrakt  von  Eucalyptus  globulus  selbst  im  Dunkeln  unter  Luftabschluß 
Chlorophyllan  bildet.  In  neuerer  Zeit  ist  durch  die  Arbeiten  Schuncss 
und  Marohlewskis  die  Ansicht.  daS  das  Chlorophyllan  ein  reiner 
distinkter  Stoff  sei,  sehr  erschüttert  worden,  und  es  hat  den  Anschein, 
als  ob  das  Chlorophyllan  ein  Gemenge  der  beiden  im  folgenden  zu  be- 
schreibenden Abbauprodukte  des  Chlorophylls,  Phyllocyanin  und  Phyllo- 
xanthin,  w&re.  Nach  Marchlewski ')  kann  man  durch  Zusatz  von 
Phyllocyanin  zu  PhylloxanthinlQsang  erreichen,  daB  das  Gemisch  ein 
dem  Chlorophyllanspektrum  vOllig  entsprechendes  Spektralbild  aufweist. 
Bode")  hat  demgegenüber  an  der  Ansicht  festgehalten,  daB  das  Chloro- 
phyllan eine  einheitliche  Substanz  darstelle.  Die  neueren  Chloropbyll- 
arbeiten  haben  ferner  erwiesen,  da&  Tscbirghs  „Reinchlorophyll",  welches 
aus  Chlorophyllan  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  gewonnen  wurde,  ein 
weiteres  Abbauprodukt-  des  CLlorophyllans  von  Saure chnr akter  darstellt. 
Bei  der  Bildung  von  „Chlorophyllan"  aus  Chlorophyll  scheint  es  sich 
nicht,  wie  früher  TsCHiRCH  annahm,  wesentlich  um  oxydative  Vorgänge 
zu  bandeln  und  die  von  Askenasy*)  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  Chlorophyll  tinktur  beobachteten,  sp&ter  nicht  wieder 
studierten  Veränderungen  beruhen  wohl  kaum  auf  Chlorophyllanbildung. 
Die  Vermutung  von  Etard'),  daß  das  Chlorophyllan  ein  Gemenge  eines 
faj-blosen  kristallinischen  Stoffes  und  absorbierten  Pigmentes  sei,  hat 
sich  nicht  bewahrheitet. 

Främt  war  1860  der  erste  Forscher,  dem  es  gelang,  durch  Be- 
handeln von  Blätterauszug  mit  sdzsaurem  Äther  eine  Spaltung  des 
Chlorophylls  in  zwei  Derivate,  einen  gelbbraunen  in  Äther  löslichen, 
und  einen  blaugrfinen  Farbstoff,  welcher  im  Alkohol  verbleibt,  zu  er- 
reichen. Diese  Stoffe,  das  Phylloxanthin  und  das  Phyllocyanin 
wurden  in  neuerer  Zeit  durch  Schunck  und  Marchlbwski  ")  mit  Er- 
folg weiter  untersucht 

Das  Phylloxanthin  ist  in  reinem  Zustande  noch  kaum  bekannt; 
nach  manchen  Befunden  zu  urteilen,  sind  in  demselben  vielleicht  noch 
intakte  Lecit  hin  komplexe  enthalten,  wie  Makchlewski  auf  Grund  von 
Resultaten  Bodes  vermutet.  Das  amorphe  Phylloxanthin  gewann 
Schunck  im  wesentlichen  nach  der  Methode  Fr^mys;  von  dem  beige- 
mengten Fett  wurde  es  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  be- 
freit. Phylloxanthinlüsung  in  Äther  oder  Chloroform  ist  braun  grün 
mit  roter  Fluoreszenz.  Das  Spektrum  hat  nach  Tscbirch  5  Absorp- 
tionsbänder : 

1)  BcHüNCK,  Ber.  chera.  Ges.,  Bil,  XIII,  p.  ISÖl  (1880).  —  3)  Makchlewski. 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXI,  p.  47  (laOO).  —  3)  Boi>E,  Untersuchungen  über 
diu  Chlorophyll,  DiBBert.  Jena,  1898;  Bot.  Centr.,  ßd.  LXXIX  (1899);  ferner  Kohl, 
Bot.  Centr.,  Bd.  LXXIII,  p.  417  (1898).  —  *)  äbkenasy,  Bot.  Zig-,  187D,  p.  475. 
5)  Ä.  Etakd,  Cotnpt,  rend.,  Tome  CXIV,  p.  lllß.  —  6)  Schunck,  Ptoc.  roy. 
Boc.  Vol.  L,  p.  302  (1892);  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXV.  Ref.  438  (1892);  Makch- 
lewski, Chem.  des  Chlorophvll»  (1895),  p.  24;  Jouni.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXI,  p.  47 
(1900). 
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I.age  nach  Tschirch  Lage  nach  Schcsck  uud  Mabchxjewbki 

Band  I  ^  =  670—635  685  —  640  acharf  und  duokel 

.,     II  610—590  614—590 

„  ni  570—655  569—563  sehr  schwach 

„   IV  548—530  642—613  mit  der  Eodabsorptioii 

„     V  Endabsorption  durch  Schatten  verbunden 

Nach  Tschirch  ist  das  Phj'lloKanthin  identisch  mit  dem  „Xantbophyll" 
von  Beszelics  ').  Auch  Liebermanns  Chlorophyllsäure  *)  war  Phyllo- 
xanthin.  Das  „Xanthophyll"  von  C.  Kraus  ^)  war  ein  Gemisch  von 
Chlorophyllan  (^  Acidoxanthin  C.  Kraus),  Phylloxanthin  und  Karotin, 
sein  „Xanthin"  war  Phylloxanthin  gemengt  mit  Karotin.  Natürlich 
waren  auch  PReuTs  Phyllosantbinpra parate  mit  Karotin  verunreinigt. 
Ein  besseres  Präparat  gewann  Tschirch*),  weil  er  vom  Chlorophylian 
ausging,  welches  mit  Salzsäure  behandelt  und  mit  Athef  ausgeschüttelt 
wurde.  Über  die  Reaktionen  des  PhylloJcanthiDs  sind  die  Darlegungen 
Marchlewskis  zu  vergleichen.  Schunck  und  Marchlewski  ^)  haben 
gezeigt,  daß  das  Phj'lloxanthin  durch  Sä ureein Wirkung  in  Phyllocyanin 
übergeht. 

Das  Phyllocyanin,  wie  es  die  trefTlichen  Untersuchungen  von 
ScHUNCK*)  und  Majichlewski  kennen  gelehrt  haben,  ist  ein  sehr  be- 
stfindiges, gut  charakterisiertes,  kristallisierbares  Derivat  des  Chlorophylls, 
welches  durch  jede  Säureeinwirkung  aus  letzterem  leicht  erhalten  wird. 
Es  ist  der  hauptsächliche  Bestandteil  des  „modifizierten  Chlorophylls" 
der  älteren  Autoren.  Phyllocyanin  ist  als  dunkelblaue  flockige  Fällung 
zu  erhalten,  wenn  man  den  grüngefärbten  Alkohol  nach  Ausschütteln 
des  Phylloxanthin  mit  salzsaurem  Äther  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
Wasser  versetzt. 

SCHCNCK ')  behandelte  Chlorophyllanlösung  oder  Chlorophylltinktur 
mit  gasförmiger  Salzsäure,  schüttelte  mit  Äther  aus  und  fällte  die 
alkoholische  ausgeätherte  Lösung  mit  Wasser.  Phyllocyanin  bildet 
Kristal Iblättchen,  die  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind. 
Die  ätherische  Lüsung  ist  grün  mit  roter  Fluoreszenz.  Die  Lage  der 
Spektralabsorptionaatreifen  weicht  nicht  sehr  vom  Phylloxanthinspek- 
trum  ab: 

ScHDMCK  Tschirch  (»alzsaure  Lösung) 

Band      I  i  =  695—642  680—640  sehr  scharf  und  dunkel 

„       II  620—600  620—600  matt,mttlschattigverbunden 

„     III  672 — 569  690  — 665  nur  in  konzentrierter  Lösung 

sichtbar 

„      IV  542—625  660— 620  das  schwächste  Band,  beider- 

seits verlaufend 
V  615—487 

Daß  sich,  wie  Tschirch  beobachtete,  auf  Alkoholzusatz  das  Spektrum 
der    salzsauren    Phyliocyaninlöaung    ändert,    beruht    nach    Schumck    und 

1)  Berzeliuh.  Lieb.  Annal.,  Bd.  XXVII,  p  301  (1837).  —  S)  Liebekmann, 
Wien.  Alcad.  Sitz.-Ber.,  Bd.  LXXII  (II),  p.  61ä  (1875).  —  3)  C.  Kbaus,  Flora, 
1875,  p.  151).  —  4|  Tschirch,  Untersuch,  uh.  d.  ChlorophvU  (1884),  p,  73.  — 
S)  ScHrscK  u.  Makchlewski,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  81  (1895).  - 
6|  SCHITSCK,  Proc.  Roy.  Soc,  Vol.  XLII.  p.  184 ;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX,  Bet.  724 
(18871.  —  7)  SCHI-NCK.  Proc.  Rov.  Soc.,  Vol.  XXXVIII,  p.  33Ö;  Vol.  XXXIX, 
p.  348;  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  XVIII,  Ref.  567  (1885). 
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JIarchlkwski  auf  Hydrolyse  der  HCl- Verbindung  durch  das  in  Alkohol 
vorbandene  Wasser.  Das  freie  Phyllocyanin  ist  Tschikchs  /J-Phyllo- 
cyanin,   die  saizsauro  Verbindung  Tschikchs  a-Phj-llocyauin. 

Das  Pbj-Uocyanin  ist  identiacb  mit  Fh6mTs  Pbyllocyaninaäure,  die 
er  durtb  Eindampfen  salzsaurer  Pbyllocyaninlöaung  erhielt.  Das  „Pbyllo- 
xantheln"  vod  Weiss  ')  war  eine  J-ösung  von  Pbyliocyanin  in  über- 
schüssigem Alkati,  welche  braungrüne  Farbe  hat*).  Das  „reine  Chloro- 
phyll" von  Berzelius*},  Pfaundler^),  Habting^)  und  Muldeh*)  war 
ebenfalls  Phyllocyanin.  Auch  die  Analysen  filterer  Autoren  beziehen 
sich   großenteils  auf  unreine  Phyllocyaninprfiparate. 

Einwiritung  von  Säuren  und  Alkalien  führt,  wie  Schumck  kon- 
statierte, das  Phyllocyanin  in  ein  weiteres  Chlorophyllderivat,  daa 
Phyllotaonin,  über.  Phyllocyanin  ist  eine  schwache  Base ;  seine  Salze 
werden  schon  durch  Wasser  gespalten.  Wie  Pflanzenalkaloide,  bildet 
es  Dop pelverbin düngen  mit  Schwermetallsalzen,  z.  B.  Pbyllocyaninzink- 
acetat,  Pbyllocyaninkupferacetat  u.  a,,  welche  sich  sehr  gut  zur  Rein- 
darstellung des  Phyllocyanins  eignen.  Tschikchs  „Eeinchlorophyll"  war 
ein  Phyllocyaninzink  doppele  alz  mit  gleichzeitig  anwesenden  organischen 
•S&uren. 

Bei  der  Elementaranalyse  des  gut  kristallisierenden  Phyllocyanin- 
kupferacetates  erhielt  Schcnck  ^)  als  prozentische  Zusammensetzung: 
60,52  Proz.  C;  5,32  Proz.  H;  4,74  Proz.  N;  9,09  Proz.  Cu,_worau3  er 
die  Formel  CggHjiNsOiiCu  berechnete.  Mit  schmelzendem  Ätzkali  be- 
handelt, liefert  Phyllocyanin  das  später  zu  beschreibende  Phylloporphyrin. 
Hoppe-Skylers  Chlorophyliansfiiire  dürfte  nicht,  wie  TaCHiRCH  annahm, 
mit  dessen  „PhyUocyaninsfture"  identisch  sein,  sondern  eher  mit  dem 
Phyllotaonin  übereinstimmen.  Das  von  Timiriazeff  ")  durch  Behand- 
lung von  Chlorophyll  mit  Zink  und  Essigsäure  erhaltene  „Protophyllin" 
war  vielleicht  Fbyllocyaninzinkacetat. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  den  Ghlorophyllfarbstoff. 
Wie  TscHiBcu")  gezeigt  hat,  erfolgt  in  alkalisch  gemachten  Blätteraus- 
Zügen  keine  Chlorophyllanbildung,  sondern  die  schwach  alkalische  Tink- 
tur behalt  Farbe  und  Fluoreszenz  des  nativen  Chlorophylls  lange  Zeit 
bei.  Man  setzt  deshalb  Konservengemösen  zur  Erhaltung  der  grünen 
Farbe  vor  dem  Kochen  etwas  Natriuinbikarbonat  oder  Borax  zu.  Auch 
beruht  das  von  Molisch  '")  beschriebene  mikrochemische  Verhalten  des 
Chlorophylls  auf  derselben  Erscheinung. 

Daß  bei  alkalischen  ChlorophylllQsungen  das  Spektrum  verändert 
ist,  hat  schon  1866  Främt  bemerkt.  Chautard'^)  wies  zuerst  nach, 
was  von  Tschikch  bestätigt  wurde,  daß  der  Streifen  I  im  Rot 
bei  alkalischer  Chlorophylllösung  gespalten  ist.  Bemerkenswert  ist 
sodann  die  starke  Verschiebung  aller  Streifen  gegen  Blau  '"),    sowie  das 

1)  G.  A.  Weiss.  Anatomie  d.  Pfl.  (18781,  p-  118.  —  2)  Dieser  Farbenwechsel 
nar  aebon  Makquakdt  (Die  Farben  der  BliiCen  |1S35]  p.  iä)  bekannt.  —  S)  S. 
Anm.  1,  p  458.  —  *l  Pfaundler,  Lieb.  Anna]..  Bd.  CI,V,  p.  4-3.  —  S)  Habtin'o, 
Pogg.  Annal.,  Bd.  XCVI,  p.  547  (18f)5).  —  6)  Mülder,  Journ.  pratt.  Chem., 
Bd.  XXXIII.  p.  479  (1844).  —  7}  Schunck,  Proc.  Roy.  Soc..  Bd.  LV,  p.  3112; 
ScHU.NCK  und  Marchlewski,  Lieb.  Anna!.,  Bd.  CCLXXVIII.  p.  333.  —  8>  C. 
TiuiBiASEFF,  Compt.  rend.,  Tome  CII,  p.  686.  —  9)  Tbchirch,  Bar.  bot.  Ges., 
Bd.  J.  Heft  3  (1883);  Untersuchuagen  über  das  Chlorophyll  (1884).  p.  4.Ö.  76.  — 
10)  H.  MouscH,  Ber.  bot  Ges..  Bd.  XIV.  p.  16  (l8!Hi|'.  —  11)  J.  Chautard, 
Compt.  rend.,  Tome  LXXVI,  p.  570,  596  (1873).  —  12)  Die  gegenteilige  Angabe 
von  Palmer,  Just  Jahresber.,  J877,  trifft  nicht  zu. 
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Verblassen   von  Band  II   und  IV    und  das  fast  gänzliche  Verschwinden 
von  Band  III.     Nach  Tschirch  ist  die  Lage  der  Streifen  folgende: 
la  A  ^  665—620  dunkel,  gegen  gelb  scharf  begrenzt 
Ic   ;i  =  660—670 

II  605 — 580  in    dicken   Schichten    mit   I    durch    einen 

Schatten  verbunden 

III  550—560  nicht  immer  nachweisbar 

IV  535—620  beiderseits  sanft  abgetönt 
V  600        Endabsorption  beginnt. 

TscHiRCH  hatte  angenonunen,  daB  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf 
Chlorophyll  das  Alkalisalz  eines  Chlorophyllderivates,  der  ChlorophyUin- 
s&ure,  entstehe.  Schunck  schlug  vor,  das  dun'h  Alkalien  entstehende 
Chloropbyllderivat ,  welches  von  Hansen')  und  Güignet*)  bereits 
kristallisiert  erhalten  worden  war,  als  „Alkachlorophyl!"  zu  bezeich- 
nen. Einschlägige  Prftparate  hatten  Vebdeil*),  Habtsen*),  Sachsse*) 
beschrieben;  Hansen  hatte  die  (sp&ter  von  ihm  zurückgenommene) 
Meinung  aufgestellt,  daß  das  Alkachlorophyll  ein  reines  Cblorophyll- 
präparat  darstelle,  und  noch  in  neuester  Zeit  ist  Bode  *)  in  einen  ähn- 
lichen Irrtum  verfallen.  Daß  das  Alkachlorophyll  einfach  eine  Chloro- 
phyll-Alkali  Verbindung  darstelle,  wie  Kom^')  annahm,  ist  ebenfalls  nicht 
zutreffend,  sondern  es  ist  hier  das  Chlorophyll molekUl  nicht  mehr  intakt 
erhalten. 

Um  die  Barstellung  des  Alkaohlorophylls  hat  sich  Hansen  ver- 
dient gemacht.  Die  Substanz  wurde  sp&terhin  besonders  durch  ScHt'SCK  *) 
nochmals  rein  gewonnen  und  naher  studiert.  Reines  Alkachlorophyll 
ist  nach  Schünck  und  Marchlewski  nicht  mehr  in  Wasser  löslich,  wie 
das  unreine  Pr&parat,  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe 
und  schön  roter  Fluoreszenz.  Möglichst  reines  Alkachlorophyll  ent- 
spricht nach  den  genannten  Forschern  der  Formel  CjjHjjNjO,.  Mit 
Saure  gekocht,  liefert  es  Phyllotaonin,  eine  basische  Substanz  und 
vielleicht  fettartige  Stoffe.  Bei  210"  führt  es  Alkali  unter  Entweichen 
anunoniahaliacher  Dämpfe  in  eine  rote  Substanz  über,  Tschirchs  Pliyllo- 
purpurin säure,  ein  Gemenge,  aus  welchem  Schonck  und  Marchlewski 
das  Phylloporphyrin  isolierten. 

Phyllotaonin  ist  ein  Abbauprodukt  des  Chlorophylls,  welches 
Schünck^)  sowohl  aus  Phyllocyanin ,  Chlorophyllan  und  Chlorophyll- 
tinktur durch  Säurewirkung  als  durch  Alkalibehandlung  gewinnen  konnte: 
auch  entsteht  es  beim  Kochen  des  Alkachlorophylls  mit  Essigsäure. 
Man  stellt  es  vorteilhaft  dar  durcli  Behandeln  der  mit  alkoholischer 
Natronlauge  zersetzten  Chlorophylltinktiir  mit  gasförmiger  Salzsäure. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  kristallisiert  Äthylphyllotaonin  in  staliiblauen 
Nadeln  aus.  Das  Xthviat  schmilzt  bei  200",  seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel" CjuHjgN^OslOCjHs). 


l)  A.  Hanses,  Arbeit,  d.  botan.  Inst,  in  Würzburg,  Bd.  III,  p.  123  (1884), 
p.  430.  —  ai  E.  ÜlTKiXET.  Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  434  (ISÖfi).  —  3)  Vebdeil, 
Compt.  rend.,  Tome  XLVII,  p.  442  (18J8),  —  41  Haktöex,  Chem.  Centr..  1872, 
p.  525;  1873,  p.  206.  —  «|  Sachsse,  Phytochera.  Untersuch.,  Bd.  I  (18801.  — 
6)  BoDE,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXXVJI  (lK!)ai.  —  7)  Kohl,  Botan.  Centr,,  Bd. 
LXXIII.  p.  417  (1898).  Vgl.  auch  GuiGJJet,  Compt.  rend.,  Tome  0.  p.  434  il8S5(. 
8)  ScHrscK,  Proc.  Bov.  Soc.,  Vol.  L,  \i.  312  (1892).  —  9)  Schünck,  Ptoc.  Roy. 
Soc.,  Vol.  XLIV,  p.-  378  u.  448;  Vol.  L,  p.  312  (1892);  Ber.  ehem.  Ges..  Bd. 
XXII  (III),  p.  268. 
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1  kg  trockenes  Gas  liefert  bis  4,6  g  rohoD  Phyllotaoninäthylester. 
Mit  alkoholischer  Natronlauge  verseift,  gibt  der  Ester  das  wasserlösliche 
Natronäalz  des  Phyllotaonins,  aus  dem  man  mittelst  Essigsaure  das  freie 
Phyllotaonin  erhalt.  Aue  Äther  kristallisiert,  schmilzt  reines  Phyllo- 
taonin  bei  184"  und  hat  die  Zusammensetzung  CioHg^NgOs  •  OH.  Das 
Spektrum  ätherischer  Phyllotacninlösung  ist  dem  PbyUocyanin Spektrum 
gleich.  Doch  wird  auf  Zusatz  geringer  Säuremengen  Band  III  fast 
vernichtet  und  I  wie  IV  gespalten;  Alkalizusatz  regeneriert  das  frühere 
Spektrum. 

Kroueyer')  hatte  durch  Übersättigen  einer  alkalischen  Chloro- 
phylltinktur mit  konzentrierter  Salssfture  eine  blaue  Lösung  erhalten, 
welche  Phyllotaonin  enthalten  haben  miifi.  Tschibch  (1884)  nannte 
diesen  Stoff  /-PbyUocyanin  und  beschrieb  sein  Spektrum;  den  in  Salz- 
säure unlöslichen  geringen  Rückstand  nannte  Tscbibch  ^-Phylloxantbin. 

Phylloporphyrin  wurde  zuerst  von  Hoppe-Seyler  durch  ein- 
greifende Behandlung  der  Säureabbauprodukte  des  Chlorophylls  mit 
Alkali  erhalten.  Hofpe-Seyler  gab  an,  daß  zun9chst  Dichromatinsäure 
entstehe,'  welche  mit  überschüssiger  Säure  das  Phylloporphyrin  liefere. 
TsCHiRCHS  Phyllopurpurinsäure  war  gleichfalls  wesentlich  mit  Phyllo- 
porphyrin identisch.  Die  Klärung  des  Phylloporphyrins  und  dessen 
Reingewinnung  verdankt  man  Schusck  und  Marchlewski^.  Diese 
Forseber  zeigten,  daß  Hoppe -Seylers  PhylloporphjTin  die  Lösung 
seiner  Dichromatinsäure  in  saurem  Medium  war:  sie  behielten  für  die  reine 
kristallisierte  Substanz  die  Benennung  Phylloporphyrin  bei.  Das  echte 
Phylloporphyrin  hatte  wahrscheinlich  auch  Sachsbe*)  als  Produkt  der 
Natronschmelze  seines  „^-Phäochlorophyll"  in  Händen  gehabt.  Phyllo- 
porphyrin läßt  sich  aus  Alkachlorophyll ,  Phyllocyanin ,  Phylloxanthin 
oder  Phyllotaonin  darstellen. 

Geht  man  vom  Phyllocyanin  aus,  so  entsteht  nach  Mabchlewski  *), 
abgesehen  vom  Phyllotaonin  zunächst  das  Pbyllorubin,  dessen  neutrale 
Lösungen  schon  rot  sind  und  im  Spektrum  ein  Band  im  Kot  besitzen. 
Weiterhin  entsteht  Phylloporphyrin.  Zur  Gewinnung  des  letzteren  er- 
hitzt man  im  geschlossenen  Rohr  mit  alkoholischer  Kalilauge  mehrere 
Stunden  auf  190**;  man  versetzt  das  Beaktionsgemisch  sodann  mit  viel 
konzentrierter  Salzsäure,  filtriert,  verdünnt  das  Filtrat  mit  Wasser  und 
macht  es  alkalisch,  säuert  es  endlich  mit  Essigsäure  an  und  schüttelt 
mit  Äther  aus.  Das  in  den  Äther  übergehende  Phylloporphyrin  bildet 
schön  purpurrote  Lösungen,  aus  welchen  es  kristallisiert.  Das  Spektrum 
der   ätherischen  Phyllo porphyrin lösung    besitzt  7  gut  markierte  Bänder: 

I  l  630—622,  scharf,  außerhalb  des  Rot  gelegen;  II  l  615—612,  sehr 
schwach;  III  i  600 — 595  schmal  und  sehr  intensiv;  hinter  D  liegen 
IV  X  576—666  und  V  X  563—558  durch  einen  Schatten  verbunden. 
Um  £  und  F  liegen  zwei  breite  dunkle,  gut  begrenzte  Bänder:  VI 
X  637—512  und  Vn  >l  505—473.     In  der  alkoholischen  Lösung  fehlen 

II  und  ni,  und  IV  ist  mit  V  verschmolzen.  Die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte alhoholische  Lösung,  sowie  die  Lösung  in  konzentrierter  Salz- 
säure haben  nur  drei  Bänder:  I  hart  an  D:  X  698—587:  II  X  671—563 
sehr  matt;  III  nahe  an  E :  i  551—633. 

1)  Keomeyer,  Arcb.  Pharm.,  Bd.  LV,  p.  160  (1861).  —  3)  Schusck  u. 
Marchlewski,  Lieb.  AddiI.,  Bd.  CCLXXXIV,  p.  81  (1Ö95).  —  8|  Sachsse,  Chem. 
Centr.,  18S4,  p.  115.  —  4)  Mabchlewski,  Jouro.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXl,  p.  iiSO 

(1900). 
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Die  Analyse  des  freien  Phylloporphyrine,  sowie  seines  Zinksalzes 
führte  zu  der  Formel  CigHigN^O.  Von  hohem  biologischen  Interesse 
ist  die  nahe  Verwandtschaft  des  Phylloporphyrins  mit  dem  Hflmato- 
porphyrin,  einem  Derivate  des  Humatin  ans  dem  roten  Blutfarbstoffe. 
ScHUNCK  und  Mahchlewski ')  wiesen  zuerst  auf  die  große  Ähnlichkeil 
des  Spektrums  beider  Porphyrine  hin.  Tschirch*)  bestätigte  diese 
Übereinstimmung  und  fand  auch  im  Ultraviolett  das  gleiche  Verhältnis. 
1896  betonte  Nescki')  die  Ähnlichkeit  der  Zusammensetzung  der  Por- 
phyr ine  : 

HBmatoporphyrin   C,«H,8N,0s 
Phylloporphyrin     C,tHieN,0 
welche    es    nahe    legt,    das    Hämatoporphyrin    als    Dioxy  phylloporphyrin 
aufzufassen.     Es    hat    sich    schließlich    ergeben,    daß    beide    Porphyrine 
dasselbe   Pyrrolderivat    als    Reduktionsprodukt    liefern,    welches    Xescki 
und  Zaleski*)  als  Hftmopyrrol  bezeichneten  und  als  Methylpropylpyrrol 
HC— — |C— CH-CjHj 
HC"         -'CH'CHg 
NH 
gekennzeichnet  haben.    Nencki  und  Marchlewski  ^)  haben  dieses  Hämo- 
pyrrol    zuerst   aus    PhylloporphjTin  1901    dargestellt,     Nencki*)    stellte 
für  die  beiden  Phylloporphyrine  in  Konsequenz  seiner  Resultate  folgende 
provisorische  Konstitutionsformeln  auf: 

Hamatoporphyrin  C,|jH,gNjOj 
CH,  CHj 

/\                         /^. 
HC —  C       C(HO) (OH)C       C^ CK 

i    .1    i  i    1    :: 

HC       C       CH  CH    0        CH 

XH    CH,  OH,    NH 

1)  ScHUSCK  u.  Mabohlewski.  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCXC,  p.  306  [ISdür, 
SrauscB,  Proc.  Eov.  Soc.  London.  Vol.  LXlIl.  p.  3Si)  (lbü8).  —  ai  Tschirch, 
Her.  botan.  ües.,  M.  XIV,  p.  92  (189(5);  Schweiz.  U'ochens^hr.  Pharm.,  Bd. 
XXXIV,  p.  85  (1896);  Schunck  u.  Marchlewbki.  I.ieb.  Ann.,  Bd.  CCLXXXVHf. 

5.  212;  AlARCHLEWSKi,  Anzeig.  Akad.  Krakau,  1Ü02,  p.  2:^3,  fand  das  fjpektnim 
es  Mesoporphyrin,  welches  als  Monoiyphylioporphyrin  aufziifBSS«ii  ist,  uoch  ähn- 
licher dem  Ptiylluporphy  rill  Spektrum.  Über  Mc^porphyrln  ferner  Zaleski,  Zeilschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  XXXVIl,  p.  .^4  (üWi);  Compt.  rend.,  Acad.  Cracovie.  1902, 
p.  432;  Marchi^wski.  Her.  cbcni.  Ges.,  Bd.  XXXV.  p.  43:«  (190L').  —  8}  Sescki, 
Ber.  ehem.  (Jes..  Bd.  XXIX  (Itl),  p.  ^077  (lHi)6|.  Olwr  Hänialoporphyrin :  Nesoki 
u.  SiEBER,  Mon.  ehem.,  Bd.  IX,  p.  llfi,  ehem.  Cenlr.,  lK8ti,  Bd.  i.  p.  7.-t7.  — 
41  Nescki  u.  Zaleskj,  Her.  ehem.  «es..  Bd.  XXXIV  |I|.  p.  Ü97  (IflOl).  PyrroJartiire, 
einen  nilt  Salzsäure  befeuchteten  Fiehteii<<pahi)  rot  färbende  flüchtige  öle  wurden 
au8  Hämatin  zuerst  von  Huppe-Sevler  (Meil.-cbem.  Uiiienuch.,  p.  536)  und  aus 
Hamatoporphyrin  von  Nescki,  Arch.  exper.  l'aihoi.,  Bd.  XXIV,  p.  230,  erhalten. 
Über  Hümopyrrol  auch  Plancher  u.  Cattadori,  Chem.  Centr.,  IWWJ,  Bd.  I,  p.  83Ö. 
Für  die  Ermittlung  der  KonptitutioD  des  H&mopymil  waren  die  Forschungen  \V. 
Küsters  über  ilie  Hämatinsäuren  von  hervorragender  Bedeutung:  Ber.  ehem.  Gei^., 
Bd.  XXIX,  p.  821  (189*i;;  Bd.  XXXII,  p.  GTT  (1899):  Bd.  XXXV,  p.  2948  (1902); 
Lieb.  Ann.,  Bd.  CCCXV,  p.  174  (1901);  Ber.  BoWr.  Ges.,  Bd.  XXII.  p.  339  (1904). 
Über  IlSmaünreduktion  auch  J.  A.  MiiJioY,  Proc.  Phvsiol.  Soc,  1904,  p.  24.  — 
5)  Nexcki  u.  M ARCHLKWSKI,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV  (II),  p.  1687  (1901). 
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g  ö.    Die  HgmeQte  der  CbloropUsten. 


Phylloporphyrin  C,bHisKjO 
CIL  CH. 


CH HC 


NH     CH3  CHj    NH 

Nach  Küster  liegt  aber  möglicherweise  in  den  Porphyrinen  nicht  der 
Indol-  sondero  der  leoindolring  vor  (1,  c.  1904).  Da  sowohl  der  Pyr- 
rolidinring  (E.  Fischer')]  als  der  Benzopyrrolring  [Hopkins*)]  in  den 
direkten  Hydratationsprodukten  der  Eiweißstoffe  fertig  gebildet  ist,  so 
eröffnet  sich  die  Möglichkeit,  sowohl  für  den  Blutfarbstoff  als  ftir  das 
Chlorophyll  Beziehungen  zu  Eiweiß»  palt  ungsprodukten  anzunehmen. 
Neuestens  hat  Mabchlewski  ^)  darauf  hingewiesen,  daß  Derivate  von 
Ketonsfturen,  welche  aus  Malelnsftureanhydrid  bei  Kondensation  mit 
Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden,  Farbstoffe  darstellen,  die  mit  den 
Lipochromen  große  Ähnlichkeit  haben  und  andererseits  die  Beziehungen 
zwischen  Hämopjirol  und  Methyl  pro  pylmalei'ns&ureimid  vielleicht  auch 
auf  eine  Verwandtschaft  der  Chlorophyllderivate  mit  den  erwähnten  Upo- 
chromartigen  Stoffen  bezogen  werden  können. 

Marchlewski  ist  es  auch  gelungen  *),  aus  dem  Phyllo porphyrin 
H&matins&ure  und  Urobilin  zu  gewinnen,  und  so  direkt  aus  dem  Blatt- 
farbstoffe Derivate  des  Blutfarbstoffes  im  Tierkörper  herzustellen. 

Von  vielen  Seiten  wurde  die  Meinung  geäußert,  der  Chlorophyll- 
farbstoff sei  eisenhaltig.  So  gaben  von  älteren  Autoren  Verdeil'^), 
Pfaundler^),  sowie  Horford  ')  Eisengehalt  des  Chlorophylls  an,  später 
Wiesner'*)  und  Hassex;  auch  nach  Griffithb")  sollt«  der  Chloro- 
phyllfarbstoff ein  eisenhaltiges  Glykosid  sein.  In  neuerer  Zeit  mehren 
sich  jedocli  die  Angaben,  daß  das  Blattgrün  eine  eisenfreie  Substanz  dar- 
stelle. Macchiati '"}  fand  im  Chlorophyllan  kein  Eisen,  und  Molisch") 
stellte  auf  Grund  eingehender  Untersuchungen  den  Eisengehalt  des 
Chlorophylls  gänzlich  in  Abrede,  desgleichen  Stoklasa. 

Früher  wurde  von  mehreren  Forschem  [ScHUNCK '*),  Sachsse'^), 
WiLDEMAN "),  Griffiths')]  daran  gedacht,  daß  der  Chlorophyllfarbstoff 
eine  glykosidische  Substanz  sei ;  doch  haben  sich  die  Angaben  über 
Zuckerabspaltung   beim   Kochen   von   Chlorophyll   mit   Säuren   nicht  in 

1)  E.  Fischer  fand  unter  den  Eiweißspaltunffsprodukten  Pyrrolidinkarbon- 
üure  und  eine  Oxypyrroüdinkarbonsaure :  Zeilschr.  ph;i<iol.  Chem.,  Bd.  XXXIII, 
p.  r,l  (1901);  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXXV  (II|,  p.  2ü&}  (19u2).  —  3)  Hopkins  u. 
CoLE.  JoHrn.  of  Phvsiol,.  Vol.  XXVU,  p.  418  (l'JOl).  —  8)  L.  Marchi.ewski, 
Zeitsc-hr.  phvsiol.  Che'iii..  Bd.  XXXVIII.  p.  lOÜ  (1903j.  —  *)  Mabchlgwski,  Extr. 
Bull.  Acad.  scient.  Cracovie.  Janvier,  1902 ;  Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXV,  p.  Itil 
(19U2j.  Zu  dem  Gegenstände  ferner:  N.  äiEBER-Si'Ht'UOPP,  München,  med.  Wochen- 
Bchrift,  Bd.  XLIX^  p.  187t>  (1!>II2);  Nbncki  u.  Zaleski,  Archiv.  Bcienc.  bioL, 
Tome  IX,  No.  4  (IKUä).  —  B)  Verdeil,  Conipt.  rend.,  Tonic  XLVII,  p.  442  (18üti). 
—  6)  Pfacxdlkk,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CLV,  p.  43.  —  7)  E.  N.  Hokford,  Sitz.-Ber. 
Wien.  Akad.,  Bd.  LXVII.  p.  43ü  (1H73|.  —  8)  Wiewjer,  Entstehung  des  Chlorophylls 
(1877),  p.  19.  —  8)  A.  ß.  Griffiths,  Chem.  Sewt.,  Voi.  XUX,  p.  237  (1884).  — 
10)  L.  Macchiati,  Chem.  Centralbi..  18SÖ,  Ed.  II,  p.  1083.  —  U)  Molisch,  Die 
Pflanze  in  ihrer  Beziphuiig  zum  Eisen  U892),  p-  81.  —  1S|  Schvxck,  Proc.  Eov. 
Soc.,  Vol.  XXVI,  p.  183  (J884);  Chem.  New»,  Vol.  XLIX,  p.  L>.  -  13)  R. 
Sachw.'^e,  Chem.  Ccntr.,  1684,  p.  113.  —  14)  E.  DE  Wii.demix,  Jut,t  Jahresber., 

1887,  Bd.  I,  p.  um. 
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neuerer  Zeit  bestfitigen  lassen.  Auch  die  von  Tswett  '}  in  letzter 
Zeit  geäußerte  Ansicht,  daQ  der  Clilorophyllfarbstoff  ein  EiweiSkörper 
sei  (TawETT  hielt  sich  deswegen  für  berechtigt,  die  neue  Benennung 
„Chloroglobin"  vorzuschlagen),  entbehrt  allzusehr  der  nötigen  Stutzen, 
vun  derzeit  annehmbar  zu  erscheinen.  Ebenso  ist  es  noch  zweifelhaft, 
ob  das  von  Tswett")  dargestellte  kristallinische  „blaue  Chlorophyllin" 
wirklich  vom  Phyllocj'anin  different  ist,  wie  der  genannte  Forscher  an- 
nimmt. Es  brancbt  heute  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  daß  die 
Meinung  von  Hlasuvetz ''),  wonach  das  Chlorophyll  eine  Eisen  verbin  düng 
des  Quercetins  sei,  ebenso  haltlos  ist,  wie  die  Heinuug  desselben 
Autors,  wonach  Beziehungen  zwischen  Chlorophyll  und  Berberin  be- 
stehen. Dies  bat  bereits  Wiesnek*)  als  unberechtigt  erwiesen.  Auch 
die  von  Baeyer  ')  durch  Mischung  von  Resorcin  oder  Pyrogallol  mit 
Furfurol  und  Benetzung  mit  Salzsäure  erhaltene  Substanz  bat  trotz 
Ähnlichkeiten  im  spektroskopiscbeu  Verbalten  mit  Chlorophyll  nichts 
zu  tun. 

Ob  das  Chlorophyll  bei  verschiedenen  Pflanzen  dieselbe  Substanz 
darstelle,  wnrde  schon  von  älteren  Forschern  [Hartinq,  Angström, 
Salh  Horstmar  u.  &.')]  geprüft,  und  es  fehlte  nicht  an  Stimmen, 
welche  sich  für  eine  Mehrzahl  von  Chlorophyllen  entschieden.  Gautier') 
hielt  das  Chlorophyll  von  Monokotyledonen  und  Dikot^ledonen  für 
düferent;  Stokes»)  hatte  den  grBnen  Farbstoff  der  Landpflfuizen  für 
eine  Mischung  zweier  grüner  und  zweier  gelber  Farbstoffe  erklärt 
Sorby*)  nahm  in  Seealgen  zwei  differente  grüne  Pigmente  an.  In 
neuerer  Zeit  hat  besonders  Etard  '")  die  Ansicht  verfochten,  daß  es  eine 
Reihe  von  Chloropliyllfarbstoffen  gebe,  die  nebeneinander  in  derselben 
Pflanze  vorkoninien.  Doch  haben  Schunck  und  Marchlewski  'i)  ge- 
zeigt, dafi  die  Gründe  zur  Annahme  verschiedener  Ghlorophylle  keines- 
falls stichhaltig  sind.  Indessen  wird  der  Chloropbyllfarbstoff  nach 
Marchlewskis  und  Schüncks'^-)  Feststellungen  tatsächlich  von  einer 
kleinen  Menge  eines  zweiten  grünen  Farbstoffes  begleitet ,  welcher 
rot  fluoresziert  und  dessen  Absorptionsband  im  Rot  weiter  teilbar  ist 
als  das  des  wahren  Chlorophylls.  Näheres  ist  über  diesen  zweiten 
grünen  Blattfarbstoff  noch  nicht  bekannt.  Nichts  zu  tun  mit  Chloro- 
phyll hat  der  grüne  Farbstoff  in  der  Fruchlpulpa  von  Trichosanthes 
palmata  [Smith 'ä)]. 

Das  Chlorophyll  quantitativ  zu  bestimmen  versuchte  Tiuiriaseff") 
auf   spektrophotometrischem    Wege    durch  Vergleich    mit    einer   Kormal- 

1)  M.  Tswett,  CompL  rend..  Tome  CXXIX,  p.  607  (189»);  Bot.  Centr., 
Bd.  LXXXI.  p.  81  (19«));  Bd.  LXXXIX,  p.  lüO  (1902).  —  3)  Tswett,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXXI,  p.  842  (1900);  Tome  CXXXII,  p,  149  (ItfOl).  —  3)  Hlasi- 
WETZ.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XXXVI.  —  4)  Wiesner,  Eotateh.  d.  Chloro- 
phylls, p.  7  (1Ö77).  —  B)  A.  V.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  V,  p.  26;  vgl. 
nierzn  Sachsse,  Sitz.-Ber.  naturfonich.  Ges.,  Leipzig  187^.  p.  llö;  Juat  Jahresb«'., 
187(i,  Bd.  II.  p.  927;  WiEsXER,  I.  c,  p.  a  —  6)  Vgl.  die  Literaturan gaben  bei 
TscjnRCH,  Untersuchungen  üb.  d.  Chlorophyll  (1884K  p.  28.  —  7)  Gautieb,  CompL 
r«id.,  Tome  LXXXIX,  p.  865  (1879).  —  8)  Stokes.  Ptoc.  Boy.  Soc.,  Vol.  XIII, 
p.  144.  —  8)  SoRBY,  ibid.,  Vol.  XXI,  p.  451.  —  10)  A.  Etard,  Compt.  rend., 
Tome  CXIX.  p.  289  (1894);  Tome  CXX.  p.  328  (1895);  TomeCXXIII,  p.824  (1896); 
Tome  CXXIV,  p.  1351  (1897);  Annal.  Inst.  Pasteur.  Tome  XIII.  p.  456  (1899).  — 
U)  ScHVSCK  u.  Marchlewski,  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXXVIIf,  p.  209  (1895). 
—  13)  Marchlewski  u.  Schcnck,  Ptoc.  cbem.  soc.,  Vol,  XVI,  p.  148  (1900); 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXH,  p.  247  (1900).  —  13)  M.  Smith.  Nature,  Vol.  XU, 
p.  573  (1890).  —  14)  Timiriaseff,  Just  Jahreaber.,  1881.  Bd.  I,  p.  60. 
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lüüuug.  Hausen  ')  nalun  deo  Farbi^toff  nach  Verseifen  der  alkoholi selten 
Lösung  mit  Ätheralkohol  auf  und  bestimmte  den  Trockenrückätand 
dieser  Löeimg  durch  Wagung.  Auf  1  qm  BUttf lache  wurde  durch- 
schnittlich 5,142  },'  Tarhstoff  gefunden.  Tschikch^)  benutzte  zur  Cbloro- 
phyllbestimmung  die  Darstellung  von  Phyllocyaninzinkacetat ,  welches 
11,07  Proz.  Zink  enthalt.  Tschirch  fand  1,8  bis  4  Proz,  der  Trocken- 
substanz der  Blatter  an  Chlorophyll;  1  qm  BlaftflEcbe  würde  0,35 
bis  1,23  g  Chlorophyll,  meist  etwa  0,8  g,  enthalten.  JöNSSOn^J  hat 
sich  bemüht,  eine  kolorj  metrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Chloro- 
phyllgehaltes von  Blattern  auszubilden;  bei  dieser  kommen  allerdings 
noch  erhebliche  Fehlerquellen  in  Betracht. 

Erwähnt  sei  noch,  daß  Üchlinck*)  die  Veränderungen  verfolgt  hat, 
welche  der  Chtorophyllfarbstoff  beim  Passieren  des  tierischen  Ver- 
dauungstraktes erleidet.  Ans  dem  Kuhkot  wurden  zwei  Chlorophyll- 
derivaie  isoliert,  wovon  das  eine  wahrscheinlich  mit  PhylloxaDthin 
identisch  ist.  Das  andere,  Skatecyanin  genannt,  kristallisiert,  ist  leicht 
löslich  in  Chloroform,  und  scheint  von  allen  anderen  bekannten  Chloro- 
phyll den  vaten  verschieden  zu  sein. 

Der  Farbstoff  etiolierter  Chlorophyllkörner  ist  noch  in 
mancher  Hinsicht  nicht  genügend  gekannt.  Eine  charakteristische  Eigen- 
schaft etiolierter  Chloroplasten  ist  es,  daß  sie  bei  Behandlung  mit  Säure 
einen  blaugrünen  Farbenton  annehmen.  Mit  dieser  Erscheinung  be- 
fatiten  sich  schon  ältere  Autoren,  wie  Phipsom^),  J.  Sachs"),  welcher 
den  Farbstoff  etiolierter  Blätter  als  „Leukophyll"  bezeichnete,  J.  Boehh  '), 
welcher  das  Pigment  als  „Chlorogon"  beschrieb,  Fr^my  und  andere. 
Es  war  der  erwähnte  Farbenwechsel  wohl  auch  der  Grund,  weshalb 
man  alsbald  an  einen  genetischen  Zusammenhang  zwischen  dem  gelben 
Farbstoff  etiolierter  Chloroplasten  und  dem  Chlorophyll  dachte.  Später 
befaßten  sich  Askenasy*)  und  Kraus")  mit  dem  Pigmente  vergeilter 
Blätter,  und  der  letzterwähnte  Forscher  kam  auf  Grund  seiner  spektral- 
analytischen Feststellungen  zu  dem  Ergebnis,  daß  der  Farbstoff  etiolierter 
Pflanzen  und  der  „gelbe  Farbbestandteil  des  Chlorophylls"  (dies  war  in 
Kraus'  Versuchen  wesentlich  Karotin)  identisch  seien.  Bezüglich  des 
genetischen  Zusammenhanges  mit  dem  Chlorophyll  äußerte  sich  Kraus 
voreichtiger.  Pringsheih  '")  nannte  den  Farbstoff  „Etiolin"  und  erklärte 
ihn  als  verschieden  vom  IvRAusschen  Xanthophyll.  Wiesner")  brachten 
seine  experimentellen  Untersuchungen  zu  der  Ansicht,  daß  sich  beim 
Ergriinen  etiolierter  Gerstenkeimlinge  der  Etiolingehalt  vermindert;  doch 
sind  diese  Versuche  nicht  einwandfrei,  weil  die  gelben  Farbentöne  nur 
nach  dem  bloßen  Augenschein  verglichen  wurden  und  nicht  festgestellt 
wurde,   ob   nicht  mehrere  gelbe  Pigmente   bei  diesen  \'eränderungen 


1)  A.  Haxse-v,  Sitz.-Ber.  d.  phys.-med.  Ge«.  WürzburR,  1885.  p.  140; 
Arbeilen  d.  botan.  Jnst.  in  Würzburg,  Bd.  III.  p.  42ö  |lö«7).  —  31  A.  Tschirch, 
Tagebl.  d.  Naturfon.ch. -Vers.  Wiesliadeii,  IS87;  ibid.,  Heidelberg  1889;  Just 
Jahresber,,  1887.  Bd.  I,  p.  197;  Pharm.  Centraihalle,  Bd.  XXX,  p.  611  (1880].  — 
8)  B.  JöNssON.  Botan.  Ceiitr..  Bd,  XCIII.  p.  457  (19031.  ~  4j  !*chl-xck,  Chem. 
>'ew8,  Vol.  LXXXV,  p,  1  (1902);  Marchlewski,  Chem.  Centr.,  I90J.  Bd.  I.  p.  M3. 
—  5)  L.  Phipbon,  Compt.  rend..  Tome  XLVII  {1858}.  —  6)  J.  Sachs.  Lotos,  18.Ö9, 
p.  f»;  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XXXVII,  p.  1453  (1859).  —  7)  J,  Boehm,  Wien. 
Akad.  Sitz.-Ber.,  Bd.  XXXVII,  p.  477  il8ö9).  —  8)  ÄBKEyASY,  Bot.  Ztg..  18C7, 
p.  229.  —  9)  G.  Kraus,  1.  c.  (1872),  p,  112.  —  10)  Prinobheim,  Monatber.  Akad. 
Berlin,  1874;  Gesamm.  Abhandl.,  Bd.  IV,  p.  1.  —  U|  Wiesseb,  Enwieh.  d.  Chloro- 
phylls, p.  26  (1877). 

Ciapok,  Biwhemio  dsc  PflanMn. 
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beteiligt  sind.  ELPViua')  berichtete  über  EtiolinbÜdung  unter  Beding- 
ungen, die  Chlorophyllbildung  nicht  gestatten  (niedere  Temperatur)  und 
sah  die  Blätter  am  Lichte  unter  solchen  Verhältnissen  lebhaft  gelbe 
Farbe  annehmen.  Hansen')  fand,  daß  das  Etiolin  dasselbe  Spektrum 
besitzt  wie  das  Karotin  der  Chloroplaeten.  Demgegenüber  gab  Tschirch*) 
an,  daß  für  das  Etiolin  die  Spaltung  des  Bandes  II  und  die  Lage  von 
Band  IIa  und  IIb  sehr  charakteristisch  sei.  Die  mit  konzentrierter 
Salzsäure  blaugriln  gefärbte  Etiolinlösung  hat  ein  Spektrum  mit  ver- 
waschenen Bändern.  Band  II  (i  610 — 600)  stimmt  mit  dem  entspre- 
chenden Streifen  (les  Chlorophyllspektrums  überein.  Nach  Tbchirch*) 
geben  auch  etiolierte  Chloroplasten  die  PRiNOSHEiMsche  ..Hypochlorin- 
reaktion",  doch  soll  die  hierbei  auftretende  Substanz  vom  Chlorophyllan 
sicher  verschieden  sein.  Bezüglich  des  genetischen  Zusammenhanges 
zwischen  Etiolin  und  Chlorophyll  nimmt  Tbchirch  eine  zustimmende 
Haltung  ein.  Von  Interesse  wäre  es,  allgemeine  Erfahrungen  darüber 
zu  gewinnen,  ob  alle  Amyloplasten ,  welche  des  Ergrünens  fähig  sind, 
tatsächlich  auch  Etiolin  führen.  Für  die  Leukoplasten  der  Kartoffel 
hat  Wiesner 'i)  diesen  Nachweis  bereits  vor  längerer  Zeit  erbracht;  es 
würde  jedenfalls  für  einen  Zusammenhang  beider  Pigmente  sprechen, 
wenn  ganz  allgemein  Etiolin  in  Leukoplasten  gefunden  wtlrde.  Viel- 
leicht ist  mit  dem  Etiolin  auch  das  von  Fämintzin'')  aus  den  Kotyle- 
donen reifer  Helianthugsamen  gewonnene  Chromogen  verwandt,  doch 
bedarf  dies  noch  weiterer  Untersuchungen.  Durch  die  Arbeiten  von 
Hansen,  Kohl')  und  anderen  Forschem  ist  es  sichergestellt,  daß  in 
etioüerten  Pßanzen  unzweifelhaft  Karotin  vorkommt,  unter  Umständen 
in  erheblicher  Menge.  Kohl  fand  ferner,  daß  beim  Ergrtlnen  der 
Karotingehalt  nicht  abnimmt,  sondern  vielmehr  zunimmt.  Dieser  For- 
scher vertritt  nun  die  Meinung,  daß  außer  Karotin  wahrscheinlich  kein 
anderer  Farbstoff  in  etioüerten  Pflanzen  zugegen  sei,  und  die  Bezeich- 
nung Etiolin  dementsprechend  zu  entfallen  habe.  Ob  dies  in  dieser 
Fassung  richtig  sei,  muß  ich  noch  als  kontrovers  erklären,  und  die 
Frage,  ob  in  etiolierten  Blättern  nur  ein  Pigment  oder  mehrere  Farb- 
stoffe vorkommen,  kann  nicht  als  definitiv  entschieden  betrachtet  werden. 
Nach  der  Meinung  von  Tihiriaseff '')  und  Monteverde  "1  enthalten 
etiolierte  Blätter  nicht  nur  einen  gelben,  sondern  noch  einen  grQnen 
rot  fluoreszierenden  Farbstoff  in  kleiner  Menge,  das  Protochlorophyll. 
Letzteres  soll  bei  Belichtung  in  Chlorophyll  übergehen,  während  sich 
gleichzeitig  neues  Protochlorophyll  bildet.  Wie  man  sieht,  harren  nocli 
zwei  wichtige  Punkte  der  Etiolinfrage :  der  genetische  Zusammenhang 
mit  dem  Chlorophyll,  sowie  die  Beantwortung  der  Frage,  wie  viele 
Farbstoffe  etiolierte  Cidoroplasten  enthalten,  ihrer  definitiven  Aufklärung. 
Sicher  ist  nur,  daß  etiolierte  Chlorophyllkörner  Karotin  führen,  und 
dieses  soll  nach  Kohl  in  keinem  genetischen  Zusammenhang  mit 
Chlorophyll  stehen  und  sich  beim  ErgrUnen  nicht  vermindern,  sondern 
vermehren. 

1)  Elfvino.  Arbeit,  dea  bot.  Inst,  in  Wiiraburg,  Bd.  11,  Heft  3  (188Ü1.  — 
31  Hanhen,  8ilz.-Ber.  Wönburiter  phya,  med.  Ges.,  1883;  Arbeit,  d.  botao.  Inet. 
WBriburg,  Bd.  III,  p.  303.  —  8)  Tbchirch,  Uoteriuchungen  etc.  (18841,  p.  94.  — 
4|  Tbchirch,  Abbandl.  d.  bot.  Vereins  H.  Prov.  Brandenburg,  Bd.  XXIV,  p,  131. 
—  Bj  WiESNEB,  Österreich,  botao,  Zeitschr.,  1877,  p.  7.  —  6]  A.  Famintzjn, 
M^lanp.  biolog.  tir^  du  Bull.  Acad.  sc,  Pftersbourg,  Tome  XIII  (1893);  Botan. 
Centralbl..  Bd.  LVIII.  p.  378.  —  7|  F.  G.  KouL,  Untersuchungen  üb.  d.  Karotio 
(1902),  p.  75.  —  8)  TIMIRIASEFF.  Compt.  rend-,  Tome  CVIII,  p.  414  (1889).  — 
8)  MüNTEVERDE,  AcU  horti  PetropoliUn.,  Voi.  XIII,  p.  201  (1894);  Botao.  Centr., 
Bd.  LIX,  p.  2b4  (IB94];  BoUn.  Literaturblalt,   19Ü3.  p.  162. 
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Die  Pigmente  herbstlich  gelber  Blatter  beech&ftigten  bereits 
altere  Forscher.  GvtBOURT ')  nahm  1827  an,  die  herbstliche  Verfärbung 
rtihre  von  einem  Stoffe  her,  welcher  die  Stelle  der  „grünen  Chromula" 
in  den  Bl&ttem  einnehme.  Macalre-Pbiksep  ^)  stellte  wenig  später 
eine  nicht  sehr  glückliche  Theorie  über  das  Zostandekommen  der  Herbst- 
färbung auf,  die  er  auf  Oxydation  und  eine  Art  „Äneäuerung  der  cbro- 
mule"  zurückführen  wollte.  Dagegen  wendete  sich  schon  Bebzelius '), 
welcher  den  Herbstfarbstoff  als  Xanthophyll  beschrieb  und  ihn  durch 
Extraktion  der  Blätter  mit  kaltem  Alkohol  darzustellen  suchte-  Fr6my^) 
identifizierte  später  irrigerweise  sein  Phylloxanthin  mit  dem  Xantho- 
phyll von  Berzelius.  Sachs  '')  verfolgte  mikroskopisch  sehr  genau  die 
herbstlichen  Veränderungen  der  Ghloroplaeten  und  sab,  daß  schließlich 
an  Stelle  der  Chlorophyllköm  er  eine  größere  Zahl  kleiner,  intensiv  gelb 
gefärbter  Kömchen  zurückbleibt,  deren  Farbstoff  in  Alkohol  l9alich  ist. 
Die  „Auswanderung  des  Chlorophylls",  von  der  Sachs  spricht,  ohne  sie 
direkt  beobachtet  zu  haben,  besteht  allerdings  nicht,  wie  näher  von 
Uer")  ausgeführt  worden  ist.  Abgesehen  von  einigen  mikrochemischen 
Reaktionen,  wurde  jedoch  die  Beschaffenheit  des  gelben  Pigmentes  von 
Sachs  nicht  näher  berührt.  Sorbt  ')  wollte  die  gelben  Herbstfarbstoffe 
in  zwei  Gruppen  scheiden,  ein  in  Wasser  lösliches  Chrysophyll  und  ein 
alkoh  öllöslich  es  Xanthophyll.  In  der  Folge  war  man  sehr  schwankend, 
ob  man  das  Herhstpigment  mit  dem  Rarotin  der  Ghloroplaeten  identifi- 
zieren solle  oder  nicht.  Kraus  hielt  beide  Farbstoffe  für  tiberein- 
Btimmend,  während  Pkingsreim  *)  Differenzen  annahm.  Tschihch'') 
schlug  vor,  beide  Pigmente  als  Xanthophyll  zu  bezeichnen  und  den 
Herbstfarbstoff  als  j9-Xanthophyll  von  dem  als  normalen  Chlorophyll- 
begleiter  auftretenden  n-Xanthophyll  zu  trennen;  doch  hält  er  es  für 
sehr  wahrscheinlich,  daü  beide  Farbstoffe  identisch  seien.  Iuuendobff"') 
äußerte  sich  später  dahin,  daß  das  Xarotin  als  die  Hauptursache  der 
herbstlichen  Gelbfärbung  zu  betrachten  sei.  Endlich  bat  sich  Staats*^) 
mit  dem  gelben  Farbstoffe  der  HerbstblBtter  befaßt.  Er  nennt  den- 
selben „Autumnixanthin" ;  er  fand  das  Pigment  in  siedendem  Alkohol 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich,  Kalilauge  erzeugte  in  diesen  Lösungen 
rotbraune  wa.'t  serlösliche  Niederschläge ;  die  Kali  Verbindung  des  Linden- 
ond  Buchen  herb  st  gelb  kristallisierte  aus  wässerigem  Alkohol  in  schönen 
rotgelben  Nadeln.  Kohl'^)  kam  zu  der  Ansicht,  daß  das  Karotin  nicht 
die  Bedeutung  für  die  Herbstfärbung  habe,  die  ihm  früher  häufig  zuge- 
schrieben wurde;  im  Gegenteil  soll  der  Karotingehalt  herbstlich  gelber 
Blätter  kleiner  sein,  als  in  frisch-grünen  Organen.  Nach  Kohl  sind 
\nelmehr  die  anderen,  weiter  unten  zu  besprechenden  gelben  Farbstoffe 
der  Chloroplasten,  sowie  geringe  Mengen  eines  mit  dem  Chlorophyll 
nahe  verwandten  gelben  Pigmentes  gleichzeitig  und  hauptsächlich  bei 
der  Herbstfärbung  beteiligt.     In  der  Natur  läßt  sich  häufig  beobachten, 

1)  GriBODKT,  Joum.  de  pharm..  Tome  XIII,  p.  27  (1827).  —  2)  Macaibe- 
Prinsep,  Ami.  chim.  phjB.  (2).  Tome  XXXVIII,  p.  41.5  (1828);  Poggend.  Ann., 
Bd.  XIV,  p.  ölö  (1828).  —  31  Berzelius,  Pogg.  Annal..  Bd.  XLIl,  p.  422  (1837); 
Berzelius  Jahreeber.,  Bd.  XVll,  p.  300  (1838).  —  4)  Fremy,  Ann.  »c.  nat,  Tome 
XIII.  p-  45  I18Ö0).  ~  B)  Sachs.  Flora,  1863.  p.  193;  Experiraentalphysiol.  (IStJ-'i), 
p.  833.  —  6)  E.  Mer,  Bull  boc.  bot.,  Tome  XX,  p.  164  (1873).  —  7)  Sorby, 
Quart.  Joum.  of  Science,  Januar  1871.  p.  ti4  und  Vature,  Vol.  XXXI,  p.  10.'> 
(1885).  —  81  Pbinbsbbim,  Monauber.  Berlin.  Akad.,  1874;  Gesammelte  Abhandl., 
Bd.  IV,  p.  18.  —  9)  TwiHiRCH.  Untersuchungen  (1884),  p.  88.  —  10)  Imhendobff, 
Landw.  Jahrbücher.  Bd.  XVIII  (1889),  p.  507.  —  U)  G.  Staats,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XXVIII  (III),  p.  2807  (1895).  —  12)  Kohl,  I.  c.  (IÖ02),  p.  107. 
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wie  sehr  intensive  Beleuchtung  den  Vergilbungsprozeß  der  Blatter  im 
Herbst  beschleunigt  ^). 

Äua  biologischen  Gründen  ist  zu  vermuten,  dafl  die  Ui'sachen  des 
Vergilbens  von  Blättern  bei  anhaltender  Verdunkelung  verwandte  sind, 
wie  jene  der  Herbstfärbung.  Doch  verhalten  sich  die  Pflanzen,  wie 
schon  Sachs ^)  gezeigt  hat,  sehr  ungleich  gegen  Dunkelheit,  indem 
manche  auch  nach  mehimonatlicher  Verdunkelung  ihr  Chlorophyll  nicht 
verlieren. 

Wenn  Bl&tter  im  Sonnenlichte  verblassen,  so  beruht  dies  entweder 
auf  der  bekannten  Umlagerung  der  Chloroplasten  ( Profi btellung)  oder 
auf  dem  Hervortreten  der  stärkeren  Zerstörung  des  Chlorophylls  im 
Lichte.  Eine  grüflere  Anzahl  von  Beobachtungen,  die  den  letzteren 
Punkt  betreffen,  finden  sich  bei  Kohl  ^)  zusammengestellt,  wo  auch  be- 
richtet wird,  dafi  an  Rhododendron  blättern  sich  im  diffusen  Lichte  die 
stärkere  Wiederergrünung  durch  Überwiegen  der  Chlorophyllneubildung 
sicher  feststellen  ließ.  Äufier  Chlorophyll  ist  bei  den  am  Lichte  ver- 
blaßten Blättern  nach  Kohl  auch  das  Karotin  vermindert.  Solche  Vor- 
gänge lassen  sich  ebenfalls  mit  den  herbstlichen  Veränderungen  in  eine 
Parallele  bringen. 

Die  winterliche  Verfärbung  mehrjähriger  Laubblätter 
beruht  gleichfalls  nicht  auf  der  Ausbildung  spezieller  Pigmente  in  den 
Chloropl asten,  sondern  der  an  den  letzteren  auftretende  gelbliche  Ton, 
welcher  die  Verfärbung  vieler  Coniferen  im  Winter  in  gelbbräunliche 
Nuancen  verursacht,  rührt  von  der  Verminderung  des  Cfalorophyllgehaltes 
her,  infolge  der  durch  die  niedere  Temperatur  bedingten  Hemmung  der 
Chlorophyllneubildung.  Allerdings  wird,  wie  Schimfeh  ausgeführt  hat, 
die  Färbung  auch  durch  rubinrote  Einschlüsse  in  den  gelbgewordenen 
Chloroplasten  beeinflußt,  welche  im  Frühling  gleichzeitig  mit  dem  Er- 
grünen der  Chloroplasten  wieder  verschwinden;  eine  braune  Chlorophyll- 
modifikation wird  aber  bei  niederer  Temperatur  nicht  gebildet.  Vielleicht 
handelt  es  sich  bei  den  erwähnten  Einschlüssen  nur  um  Karotin,  so  wic> 
MOLISCH  *)  die  bei  intensiver  Belichtung  in  Aloeblattern  oder  Selagi- 
nellen  vorübergehend  auftretende  Rotfärbung  von  Chloroplasten  auf  Ka- 
rotin zurückführen  konnte.  Daß  außerdem  Anthokyan  den  äußerlich 
sichtbaren  Farbenton  von  Blättern  im  Winter  beeinflussen  kann,  muß 
ebenfalls  berücksichtigt  werden.  Schon  Mohl^)  befaßte  sich  1837  mit 
der  auffälligen  Verfärbung  von  perennierenden  Blättern  im  Winter,  und 
Kbac8j*)  führte  in  neuerer  Zeit  den  Nachweis,  daß  es  sich  um  vorüber- 
gehende Kältewirkungen  handelt;  Mac  Nab')  studierte  die  Erscheinung 
an  Cupressineen.  Askenast")  interpretierte  deu  Vorgang  richtig  dahin, 
daß  das  Licht  auch  in  der  lebenden  Pflanze  unter  Umstanden  den 
Chlorophyllgeh  alt  sichtbar  herabmindert  durch  Zerstörung  des  Farb- 
stoffes und  unzureichenden  Ersatz;  Askenasy  meinte  femer,  daß  die 
Kälte  nicht  direkt  wirke,  sondern  die  Zerstörbarkeit  des  Farbstoffes 
durch  Beleuchtung  befördere.  Weitere  Untersuchungen  über  den  Gegen- 
stand lieferte  endlich  Haberlandt^),  welcher  nachwies,  daß  die  in  Rede 

1)  Hierzu  Noll,  Sitz.-Ber.  Nietlerrhein.  ÜeselUch.,  1891,  p.  80;  auch  Mer, 
Bull.  suc.  bot.,  Tome  XXllI,  p.  ITÜ  IlSTül  bezüglich  der  Rotfärbunr  herbBtlicber 
BlätlCT.  —  ai  J.  Sachs,  Flora.  1862,  p.  218;  Botan.  Ztg.,  18M,  p.  590.  —  3|  S. 
Anra.  12.  p.  467.  —  «>  MoLiscH,  Ber.  botan.  Gesellsch.,  Bd.  XX.  p.  442  (1902).  - 
B)  MOHL,  Vermischte  Bchriften.  p.  37.^.  —  6)  G.  KRAUS,  Bot.  Ztg.,  1874,  p.  406.  — 
7)  Mac  Nab,  Landw.  Versuchatat.,  Bd.  XVI,  p.  439  (1874).  —  8)  Askenasv,  Bot 
Ztg.,  1667,  No.  29.  —  »)  Habeblandt,  österr.  bot  Zeitscbr.,  1876.  Heft  8;  Wien. 
Akad.,  1876 ;  auch  Meb,  BuU.  soc.  bot,  Tome  XXIH,  p.  281  (1876). 
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stellenden  VerUnderungen  auch  im  Winter  bei  höherer  Temperatur 
wieder  rückgängig  zu  machen  sind,  wenn  hinreichende  Belichtung  ge- 
boten wird. 

Die  Veränderungen  der  Chloroplasten  beim  Reifen  von 
Früchten  sind  wohl  Parallelerscheinungen  zu  den  herbstlichen  Ver- 
änderungen in  Blllttern.  Hier  geht  oft  die  (relative?)  Anreicherung  der 
L'hromatophoren  an  Karotin  sehr  weit,  so  daß  die  reife  Frucht  lebhaft 
rot  tingierte  Chromoplasten  besitzt.  Häufig  begleitet  Ausbildung  von 
Anthokyan  diese  Veränderungen.  Untersuchungen  an  den  Früchten  von 
Lycium  und  Solanum  dulcamara  hat  in  dieser  Richtung  bereits  Sachs  ^) 
angestellt.  Von  Askenasy*)  wurde  der  Lichteinflufi  auf  die  begleitende 
Anthokyanbildung  naher  studiert. 

Die  gelben  Begleitfarbstoffe  des  Chlorophylls  in  Laub- 
blüttern.  Das  Studium  derselben  geht  in  erster  Reihe  auf  die  grund- 
legenden Untersuchungen  von  Kraus  zurück,  welcher  durch  Benzin 
eine  ziemlich  vollständige  Trennung  des  grünen  und  gelben  Chloro- 
plastenpignientes  ohne  Zersetzung  bewerkstelligen  konnte.  Die  gelbe 
im  Alkohol  verbleibende  Fraktion  zeigte  nach  mehrmaligem  Ausschütteln 
mit  Benzin  keine  Spur  von  Band  I  und  keine  Fluoreszenz.  Krai;s 
nannte  den  Farbstoff  Xanthophyll.  Sein  Spektrum  besaß  drei  breite 
Absorptionsstreifen  im  Blau  und  Violett:  der  erste  lag  gleich  hinter  F, 
war  intensiv,  und  ist  gleichbedeutend  mit  Band  V  der  Chlorophyll- 
tinktur; das  zweite  schwächere  Band  lag  zwischen  F  und  G  in  der 
Slitte;  das  dritte  war  die  Endabsorption.  Mit  Schwefelsäure  gab  das 
Xanthophyll  von  Kraus  eine  dunkelblaue  Reaktion;  im  Sonnenlichte 
verblich  das  Pigment  ziemlich  schnell.  Die  von  Fr^my»)  1R65  ange- 
wendete Methode,  Chlorophylltinktur  durch  Touerdehyitrat  zu  fällen, 
stimmt  zum  Teil  mit  der  KRAUsschen  Trennung  überein,  da  der  Nieder- 
schlag überwiegend  das  Chlorophyll  mitreißt  und  den  gelben  Farbstoff 
zum  größten  Teil  in  Lösung  läßt  Das  von  Fr^my  verwendete  Baryt- 
verfahren  war  ebenfalls  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zur  Trennung 
des  gelben  und  grünen  Blätterpigmentes  geeignet  Nach  Kraus  gaben 
noch  Conrad^)  sowie  Wiesner ^)  Trennungsmethoden  durch  eine  Reihe 
von  Lösungsmitteln  an.  Boüoarel  '^)  beschrieb  als  ,.Erythrophyll"  eine 
kristallisierende  rotgefärbte  Substanz  aus  dem  Alkoholextrakt  von  Blättern. 
Hartsen^  stellte  aus  einer  Reihe  von  Pflanzen  sein  „Chrj-sophyll"  dar 
und  fand,  daß  die  Nädelcben  dieses  Stoffes  sich  mit  Schwefelsäure  schön 
blau  färben.  Das  „Xanthin"  Dippels*)  war  derselbe  Farbstoff,  welchen 
DippEL  in  der  KRAusschen  „Kyanophyllfraklion"  neben  Chlorophyll  in- 
folge unvollständiger  Trennung  noch  nachweisen  konnte.  In  der  Mitte 
der  80er  Jahre  wurde  nun  durch  Arnaud*)  der  Nachweis  erbracht, 
daß  die  Hauptmasse  des  gelben  Blätlerpigmentes  tatsächlich  mit  Karotin 
identisch  ist.  Die  Kristalle  sind  leicht  darzustellen,  wenn  man  das  ge- 
trocknete und  fein  gepulverte  Blältermaterial  mit  Petroläther  auszieht; 
nach  Abdunsten  des  Lösungsmittels  und  Waschen  mit  Äther  bleiben  die 
reinen  orangeroten  KarotinkristäUchen  zurück.    Bokodins  '")    kristalli- 

1)  J.  Sachs,  EiperimentalphvBiologie  (I8t).")),  p.  330,  —  3)  Askexahy.  Bot. 
Ztg..  IS:."!,  p.  498.  —  3)  FKEMV.'Oomut.  reiid.,  Tome  LXI,  p.  1B9  (ISfj.'H.  — 
*)  CosKAD,  Flora,  ]S72,  So.  25.  —  S)  Wiewxer,  ibid.,  187-1,  No.  18.  —  G)  Ch. 
BouoABEL.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X,  p.  1173  (1877).  —  7)  Hartsen,  Arch.  Pharm., 
Bd.  COVII,  p^  13«  (187Ö).  —  8)  Dippel,  Flora,  1878.  p.  18.  —  9)  Abkadd, 
Compt.  reDd.,TomeC.  p.  7")1  (t8&'));  Tome  CII,  p.  1119.  1319  (188(J).  —  10)BoitODIS, 
Bot.  Ztg.,  1883,  p.  577. 
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sierende  Nebenpigraente  des  Chlorophylls  waren  gleicbtalls  mit  Karotin 
identisch.  Hamsen»)  gewann  das  Blätterkarotin  reichlich  nach  Kochen 
<ter  Blätterextrakte  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Aufnehmen  der 
Farbstoffe  mit  Wasser  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Ausschütteln 
iter  Fällung  mit  Petroläther.  Auch  Hanben  fand  dieses  kristalhsierende 
Pigment  völlig  identisch  mit  dem  Farbstoffe  der  Möhre.  Hanben  wies 
nach,  daß  im  Spektrum  der  Blättertinkturen  nur  die  Bänder  I,  II,  III. 
IV  vom  Chlorophyll  herrühren,  während  alle  drei  Bänder  der  blauen 
Spektralhälfte  durch  das  Lipochrom  der  Chloroplasten  hervorgerufen 
werden.  Man  kann  das  Karotin  auch  an  Ort  und  Stelle  in  den  Zellen 
zur  Kristallisation  bringen,  wie  Frank*)  durch  Einlegen  von  Blättern  in 
sehr  verdünnte  Säuren  zuerst  demonstriert  hat.  Ein  verbessertes  ^'er- 
fabren  hat  in  neuerer  Zeit  Molisch  ^)  angegeben,  welcher  mikroskopische 
Karotinkriställcben  in  den  Chloroplasten  durch  mehrtägiges  Liegen  der 
Blätter  in  40-proz.  Alkohol,  der  20  Proz.  Natriumhydroxyd  enthielt,  im 
Dunklen  reichlich  erzielen  konnte.  Karotin  ßndet  sich  nach  Molisch, 
Immendorff^)  und  Monteverde*)  auch  in  etiolierten  Chloroplasten; 
dem  letztgenannten  Autor  zufolge  enthalten  jedoch  etiolierte  Weizen- 
blätter weniger  Karotin  als  grüne,  wie  denn  später  Kohl  ^)  beimErgrflnen 
von  Keimlingen  Vermehrung  des  Karotingehaltes  beobachten  konnte. 
Kohl  bat  femer  in  seinen  umfassenden  Untersuchungen  und  kritischen 
Darlegungen  über  das  Blätterkarotin  die  bereits  von  Tschirch') 
hervorgehobene  Tatsache  bestätigen  können,  daß  das  Blätterkarotin  nicht 
zu  verwechseln  ist  mit  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Cholesterin,  und 
daß  der  früher  mehrfach  ausgesprochene  Verdacht^),  das  Blätterkarotin 
bestehe  nur  aus  farblosem  Phytosterin,  weichem  gelber  Farbstoff  anhafte, 
nicht  begründet  sei. 

1896  hat  Tschirch  ')  gezeigt,  daß  grfine  Blfttter  aufler  Karotin 
(welches  Tschirch  „Xanthokarotin"  nannte)  noch  einen  zweiten  gelben 
Farbstoff  enthalten.  Vom  Karotin  rühren  nach  Tschirch  die  sogenannten 
„Xanthopby  IIb  ander"  im  Spektrum  der  BlätterauezUge  her.  Eine  alko- 
hoÜBche  Lösung  der  Karotinkristalle  zeigte  in  der  Photographie  des 
mittelst  Quarzprisma  erzeugten  Spektrums  folgende  Absorptionsstreifen : 
Band  l  X  0,4ß8— 0,486  /t\  ,  ,  ■  u  j  u  , 
,.  II  0;438-0;465  „  J  ^^^^  ^^^'"^  '*"''^*' 
„  ni  0,418—0,430  „  sehr  matt 
Das  Ultraviolett  wird  ganz  durchgelassen.  Hingegen  gibt  der  zweite 
Farbstoff  keine  Absorptionsstreifen  im  Blau,  und  absorbiert  den  ultra- 
violetten Spektralteii.  Tschirch  trennte  dieses  Pigment,  welches  er 
als  Xanthophylt  sensu  stricüori  bezeichnet,  vom  Karotin  ab,  indem  er 
letzteres  aus  der  gemeinsamen  alkoholischen  Lösung  als  Jodid  fällte. 
Die  Lttsung  behält  nun  auch  nach  EntfeiTiung  des  überschüssigen  Jod 
die  gelbe  Farbe   bei  und  enthält  ausschlie&lich  das  Xanthophyll. 

1)  A.  Ha:48EN,  Sitz.-Ber.  d.  phys.med.  Gen,  Würzbnrg,  1883;  Arbeiten  d. 
botan.  Inst,  in  Wörzburv,  Bd.  III.  p.  127  (1884).  Die  Farbstoffe  de«  Chlorophyll« 
(1889).  Vgl.  spater  auch  Schltjck,  Proc.  Roy.  Soc,  Vol.  XLIV,  p.  449.  — 
3)  Frank  zit.  bei  Tschirch,  Unterauchungeii  über  d.  Chlor.  (1884),  p.  92.  — 
8)  Molisch,  Ber.  botati.  Gesellsch.,  Bd.  XIV,  p.  18  (1896).  —  4)  S.  Anm.  la 
p.  467.  —  6)  MONTEVERDE.  Botan.  Centr.,  Bd.  XLVII,  p.  132  (1891).  —  6)  S. 
Anm.  7,  p.  466.  —  7)  A.  Tschirch,  Bct.  botan.  Ges..  Bd.  XIV,  p.  76  (1896); 
Bot  Centr..  Bd.  LXVII,  p.  78.  —  8)  Vgl.  t.  B.  Reinke,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  III, 
p,  LVl  (ltJ8ü). 
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Der  in  neuerer  Zeit  von  ScHONCK  ')  dargestellte  und  als  XaDtliophyll 
bezeichnete  gelbe  Begleitfarbstoff  des  Chlorophylls  ist  nach  seinem  sjiek- 
troskopischen  Verhalten  nicht  identisch  mit  dem  TsCHiRCHschen  Präpa- 
rate, lind  daB  Verhältnis  beider  Substanzen  aneinander  bedarf  noch 
einer  Aufklärung. 

Aus  vollkommen  Chlorophyll  freien  gelben  Blättern  von  Sambucus 
nigra  foliia  lutels  gelang  es  Kohl^),  einen  neuen  wasserlöslichen  braun- 
gelben Farbstoff  darzustellen,  welcher  als  „Pbyllofuscin"  bezeichnet  ^vurdo. 
Das  von  Macchiati*)  aus  Blättern  von  Evonymus  japonicus  dargestellte 
„Xauthophyllidrin"  stellt  nach  den  Angaben  dieses  Forschers  eine 
gleichfalls  wasserlösliche,  in  gelben  Kristallen  erhältliche  Verbindung  dar. 


S  6- 

Die  Farbstoffe  der  chlorophyllfflhrenden  Pflanzenteüe  aus 

der  Anthokyangruppe. 

Die  in  Blättern  sehr  verbreitet  vorkommenden  roten  und  violetten 
im  Zellsaft  gelösten  Farbstoffe  seien  in  die  Behandlung  der  Biochemie 
der  Assimilationsorgane  hier  miteingeschlossen,  obwohl  sie  mit  den 
Chloroplastenpigmenten  nichts  weif«r  zu  tun  haben.  Gleiclizeitig  mögen 
auch  die  nahe  verwandten  Blüten-  und  Fi'uchtfarbstoffe  hie;  ihre  Er- 
örterung finden. 

N.  Grew  *)  stellte  bereits  Versuche  über  die  LCslichkeit  der  roten 
und  blauen  Farbstoffe  in  Wasser  und  Alkohol  an.  Senebier  wußte, 
daß  rotgeförbte  Blätter  besonders  in  der  Epidermis  den  roten  Farbstoff 
enthatten  und  das  innere  Gewebe  meist  deutlich  grün  gefärbt  ist.  Unter 
den  späteren  Arbeiten,  welche  sich  vielfach  unfruchtbaren  idealistischen 
Spekulationen  bezüglich  der  Fflanzenfai'bstoffe  hingaben,  sei  auf  die 
Studien  von  SchObleh  und  Frank')  182n  hingewiesen,  worin  gezeigt 
wurde,  daß  sich  diese  Blattpiginente  mittelst  Wasser  oder  Alkohol 
extrahieren  lassen,  und  diese  Lösung  durch  Säure  und  Alkali  dieselben 
Farbenveränderungen  erleidet,  wie  die  Blätter  oder  Blüten  selbst. 
Macaire^)  erkannte  die  Beziehungen  der  Ausbildung  von  Blattrot 
zum  Lieht  und  basierte  hierauf  eine  irrige  Hypothese  Über  Um- 
wandlung von  Chlorophyll  in  roten  Farbstoff,  eine  Meinung,  welche  in 
der  damaligen  Literatur  oft  wiederkehrte  und  hauptsächlich  erst  durch 
MoHL')  widerlegt  wurde.  183r>  faßte  Gl.  Marquart»)  alle  roten, 
violetten  und  blauen  Farbstoffe  von  Blüten  und  Blättern,  welche  in 
Wasser  löslich  sind,  durch  Säure  rot  und  durch  Alkali  blau  und  schließ- 
lich grün  verfärbt  werden,  als  „Anthokyan"  zusammen.  Die  Auffassung 
dieses  Autors,  daß  ein  Zusammenhang  zwischen  Chlorophyll  und  Antho- 
kj'an  bestehe,  war  auf  unrichtig  gedeuteten  Beobachtungen  begründet 

1)  t-OHONCK,  Proc.  Roy.  Öoc-,  Vol.  LXVIII.  p.  479  (1901);  VoL  LXV, 
p.  177  (1899);  Vol.  LXXII.  p.  165  (1903).  —  3)  Kom,,  I.  c.  (19021,  p.  145,  — 
8)  Macchiati.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIX,  Ref.  877;  Qaiz.  chira.  ital.,  Vol.  XVI, 
p.  231  (188BI;  Chera,  Ceutr..  1889,  Bd.  I,  p.  3i30;  Malpighia,  Vol.  I.  p.  478  (I88T1. 
—  4)  Neu.  Grbw,  Anat.  of  PlarU  (1682),  p.  273—274.  —  S)  G.  SchObleb  u.  C. 
A.  Frank,  Schwei«.  Jouro.,  Bd.  XLVI,  p.  285  (1826).  —  6)  Macaire.  M^moir. 
Boc.  phy».  Genfeve,  Tome  IV,  p.  49  (1828).  —  7i  H.  v,  Mohl,  Vermischte  Schriften, 

5.  375.  —  8)  Cl.  Mahquabt,  Farben  der  Blüten  rl83ä);  tilLSNEB,  Bchweigg. 
ourn.,  Bd.  LXV,  p.  165  (1832):  Pogg.  Aon.,  Bd.  XLVII,  p.  483  (1839),  hatte  etwa 
gleichzeitig;  aaf  die  IdentitSt  da'  roten  Blüten-  und  Blattfarbetoffe  hingerieten.  Über 
Anthokyan  auch  Morken,  Sur  lea  feuillee  vertee  et  coloi^ee,  Gand  1856. 
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und  wurde  schon  von  Mohl  zurückgewiesen.  Übrigens  vertrat  auch 
Mdlder  ')  die  Meinung,  daß  die  gelben  und  blauen  Pigmente  aus  Zer- 
setzung des  Chlorophylls  hervorgehen.  Die  chemischen  Reaktionen  des 
Anthol^an  finden  sich  bei  Meyen  ')  bereits  gut  zusammengestellt. 
Berzelius*),  welcher  den  roten  Farbstoif  aus  Kirschen  blättern  und 
Johannisbeeren  untersuchte,  nannte  das  Pigment  ..Erythrophyll'- :  ebenso 
wie  dieses,  war  auch  das  „Erythrogöne"  von  Hope*)  und  das  „Kyanin" 
von  Fr^my  und  Cloez')  mit  dem  Änthokyan  identisch.  Fast  immer 
findet  sich  das  Änthokyan  im  Zellsaite  gelöst  Nach  Pim")  gelingt  es, 
bei  Justicia  durch  Konzentration  des  Zellsaftos  mittelst  Plasmolyse  den 
violetten  Farbstoff  in  Kriställchen  zur  Ausscheidung  zu  bringen.  Um 
solche  Kristalle,  und  nicht  um  Chromatophoren  handelt  es  sich  nach 
Kroemer^)  auch  bei  den  von  Tschirch")  beschriebenen  Farbstoffkörpem 
in  der  Fruchtschale  reifer  Cotfeabeeren.  Eine  Reihe  von  Vorkommnissen 
betreffs  blauer  und  violetter  Körnchen  des  Zellinhaltes  in  Blüten,  Früchten, 
welche  sicli  reaktionell  wie  Änthokyan  verhalten,  hat  Hilderrasdt*) 
zusammengestellt  (z.  B.  StreUtzia,  Amorpha,  Gilia,  Beeren  von  Passifloren 
u.  a.).  Bemerkenswert  ist  endlich  die  rote  und  violette  Färbung  von 
Zellmembranen  vieler  Moose  (Frullania,  Gottschea  u.  a.),  welche  wie 
Änthokyan  Gerbstoffreaktion  geben  [Czapek'")]. 

Wigand")  hat  wohl  zuerst  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen,  dab 
Beziehungen  zwischen  Änthokyan  und  Gerbstoffen  bestehen.  Diese  Idee 
hat  in  der  Tat  im  Laufe  der  Zeit  manche  Stütze  in  biochemischen  Tat- 
sachen gefunden.  Eisenreaktion  ist  ganz  allgemein  bei  anthokyanhaltigen 
Zellsäften  zu  erzielen.  Wiesner  >')  nahm  an,  daß  die  grüne  Verfärbung 
von  Änthokyan  auf  Zusatz  von  Alkali  teilweise  durch  gleichzeitige  An- 
wesenheit von  Gerbstoffen  bedingt  sei.  Nach  Molisch  ")  tritt  diese  Grün- 
fSrbung  von  Änthokyan  auch  beim  Abtöten  von  Blättern  in  den  chloro- 
pbyllhaltigen  Zellen  ein.  Die  Chemie  der  Änthokyangruppe  ist  im 
übrigen  derzeit  noch  sehr  wenig  bearbeitet,  Overton'*),  dem  wir  die 
beste  Arbeit  über  das  Änthokyan  aus  der  neueren  Zeit  verdanken,  hält 
dafür,  daß  die  Anthokyanpigmente  wahrscheinlich  gljkosidische  A'erbin- 
düngen  von  gerbstoffartigen  Substanzen  darstellen  dürften,  und  für  die 
Auffassung  der  Anthokyane  als  Gerbsäure  ähnliclie  Verbindungen  spricht 
auch  der  Umstand,  daß  sie  mit  Coffein  oder  AntipvTin  wie  tanninartige 
Stoffe  niedergeschlagen  werden;  doch  wird  sicher  auch  ungefärbter  Gerb- 
stoff häufig  gleichzeitig  gefällt.  Die  Anthokyane  haben  femer  den  Cha- 
rakter schwacher  mehrwertiger  Säuren;  Coffein  und  andere  schwache 
Basen  verändern  den  Farbenton  nur  sehr  wenig,  während  starke  Alkalien 
blaue  Färbung  und  sodann  Umschlag  in  Grün  erzeugen.  Wahrschein- 
lich kommt  die  blaue  Farbe  den  einwertigen,  die  grüne  Färbung  den 
zweiwertigen  Ionen  der  Säure  zu,  während  die  freie  Säure  wenig  disso- 

1)  MüLDER,  Physiolog.  Chem.  (184^).  p-  284,  —  2)  Meyes,  Pflanzenphvsiol.. 
Bd.  I.  p.  185,  Bd.  11,  p.  442  (18.^7).  —  3)  BERZELica.  Lieb.  Anual-,  Bd.  XXI, 

S.  257  1 1837).  —  4)  HopE  zit.  v.  Meyes,  Bd.  11,  p.  442.  —  S)  Freuv  u.  CloEz, 
oum.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXIl,  p.  269.  —  6|  G.  PiM,  JoQm.  of  Botaoy,  Vol.  XXII. 
p.  124  (1884).  —  7)  Kroemer,  Just  Jahre»ber.,  19lX).  Bd.  H,  p.  89.  —  8)  Tschirch. 
Schweiz.  Wochenschr.  Cheru.  Pharm..  Bd.  XXXVI,  No.  40  (1898).  —  9)  Hii.de- 
BBANDT,  Jahrbücher  wies.  Bot.,  Bd.  III,  p.  3.  —  101  Czapek,  Flora,  1899.  Bezug). 
Frullania  auch  Jöxseos,  Corapt.  rend..  Tome  CXIX,  p.  440 1 18116).  —  U)  Wigasd, 
Bot.  Ztg.,  181*-'.  p.  121.  Botanische  Hefte  Marburg;,  Bd.  II  (1887).  Auch  E.  Des- 
sert, Botau.  Centralbl.,  Bd.  XXXVIII,  p.  425  (1889),  —  12)  Wiesxeb,  Bot.  Ztg., 
1882,  p.  3H9;  Jahrbücher  wiss.  Bot.,  Bd.  VIII,  p.  .")86  (18721.  —  13)  MoLiecH,  Bot. 
Ztg.,  18.S9,  p.  17.  —  14)  OvEETON,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot-,  Bd.  XXXIII.  p.  171  (1899). 
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ziiert  ist  und  den  nicht  (hssozüerten  Molekülen  rote  Färbung  zukommt. 
Im  Zellsafte  dürfte  aber  nach  Overtons  Beobachtungen  der  Farbstoff 
gewiß  teilweise  dissoziiert  sein. 

Nach  den  ausführlichen  Studien  von  Wkigekt')  lassen  sich  die 
Anthokyanpigmente  in  zwei  Gruppen  sondern.  Die  Oruppe  des  „Wein- 
rotes"  wird  charakterisiert  durch  die  blangraue  oder  blaiigrüne  FarbiiDg 
ihres  Niederschlages  mit  basischem  Bleiaretat,  femer  durch  hellrote 
Färbung  und  Fällung  bei  Zusatz  von  SalKsfture  in  der  Kälte,  endlich 
durch  den  lackmus artigen  Farbenumschlag  beim  Zusatz  von  Alkali, 
welcher  genau  beim  Überschreiten  des  Neutrali  tat  spnuktes  erfolgt. 
Hierher  zRhlt  der  Wein  färbst  off,  das  Rot  herbstlicher  Blätter  von  Am- 
pelopsis,  Hhus,  Cornus.  Auch  stehen  damit  in  nahen  Beziehungen  die 
violetten  oder  dunkelroten  Pigmente  der  bnntblätterigen  Coleusformen 
[,,Colein"  von  Chvbch  *j]  und  von  Perilla  nankingensie,  der  blauschaligen 
Kartoffeln,  der  Farbstoff  des  Rotkohles  [„Caulin'' ")],  der  Malvenblumen- 
blätter, der  Heidelbeeren  und  vieler  anderer  Blätter,  Blüten  und  Früchte. 
Am  besten  und  häufigsten  ist  wohl  der  rote  Weinfarbstoff  untersucht 
worden.  Von  alteren  Arbeiten  hierüber  sind  jene  von  Gl£nahd  *)  und 
von  Mulder  ^)  hervorzuheben.  Beide  Forscher  fällten  den  Farbstoff 
mit  Bleiacetat,  und  Mclder  suchte  durch  Zerlegen  des  Niederschlages 
mit  Schwefelwasserstoff  den  freien  Farbstoff  zu  isolieren;  doch  war 
dieses  „Oenocyanin",  wie  Heise  ^  nachgewiesen  hat,  eine  Parbstoff- 
Bleiverbindung.  Von  GläSardb  „Oenohn"  gilt  wohl  dasselbe.  Später 
stellte  Gai;tieb  •}  den  Weinfarbatoft  dar  und  analysierte  die  gewonnenen 
Präparate;  in  den  letzten  Untersuchungen  dieses  Autors  werden  mehrere 
„Ampelochroi'n säuren",  und  zwar  a-Ampelochroinsäure  Cij,H^i;0,u,^-Ampelo- 
chroinsäure  Cj^HjiOnj  imd  y-Ampelochroin säure  C,;H,gO[(,  unterschieden. 
Gadtiee  fand  auch,  dafi  sich  nach  Entblättern  des  Weinstockes  oder 
seibat  nach  Anbringung  von  Ligaturen  um  die  Blattstiele  die  Rot- 
färbung der  Beeren  nicht  entwickelt;  er  nimmt  deswegen  an,  daß  der 
Farbstoff  in  den  Blättern  gebildet  .werde  und  in  die  Früchte  einwandere. 
Eb  ist  jedoch  von  Gadtier  die  Möglichkeit  von  Korrelationen  zwischen 
der  Einfuhr  von  Assimilaten  in  die  Früchte  und  lokaler  Farbstoff- 
bildung nicht  diskutiert  worden.  Das  Beerenpigment  ist  nach  Gactier 
ein  Aldehyd  oder  katech inartiger  Stoff.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien 
entstehen  nach  Gautier,  Heise  und  Weigert  phlobaphenartige  Stoffe. 
Von  den  neueren  Untersuchern  des  Wein  färbst  off  es,  Laurent^,  Terreil*), 
Marquis"^)  Sostegni^')  hat  besonders  der  letzte  Forscher  bemerkens- 
werte Aufschlüsse  zur  Chemie  dieses  Pigmentes  geliefert  und  dargetan, 
daß  in  der  Kalischmelze  hauptsächlich  Protokatechusäure  entsteht, 
daneben  Brenzkatechin  und  vielleicht  auch  Oxyhydrochinon.  Ein  Ace- 
tylprodukt  des  Oenocyanina  hatte  die  Zusammensetzung  CiaHgOsCCHaCO);. 
Vielleicht    ist    der  "Weinfarbstoff    nach  Sostegsi    ein  Tanninderivat    der 

1)  L,  Weigert,  Jahresbericht  der  önologischen  Lehranstall  Klosterneu bui^, 
189495.  —  S)  A.  H.  Chürch,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  X.  p.  2M  (1877).  —  3)  Vgl. 
JuBt  Jahresber.,  18S0,  Bd.  I.  p.  -iKi.  —  4)  GiJlvard.  Ann.  chim.  phys.,  Tome  LIV. 
p.  3t)6  (1853).  —  81  Sfl-LDER,  Chemie  des  Weine«,  18fiti.  —  6}  Heise,  Arbeit,  kali. 
Geflondheitsamt.  Bd.  V.  p.  BIS  (1H8Ü).  —  7)  A.  Gaitier,  Compt.  rend.,  Tome 
LXXXVI,  p.  1Ö07  (1878);  Tome  CXIV.  p.  ö3a  (I8'J2).  —  8)  Laurent,  Journ. 
rov.  micr.  bc..  1890,  p.  476.  —  9)  TERREIL.  Bull.  hoc.  chim.,  Tome  XLIV,  p.  2 
(188,^).  —  10)  Marquis.  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußland.  18S4.  p.  186.  -  U)  L. 
SOKTEGXI,  Chem.  Centralbl,  !8'J5,  Bd.  I,  p.  ibtj;  1898.  Bd.  I.  p.  61;  1902.  Bd.  II, 
p.  90ü, 
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Protokatechusäure.  Heise  und  Weigsbt  nahmen  au,  daß  in  den  blauen 
Trauben  zwei  Farbstoffe  zugegen  seien,  wovon  der  eine  Glykosidnatur 
besitze.  Nach  Weigert  ist  auch  der  Farbstoff  der  Älthaeablüten  ein 
Glykosid,  welches  durch  verdünnte  öäuren  hydrolyaiert  wird,  und  in 
der  Xali  schmelze  Protokatechusäure  iind  Brenzkatechin  lief  ort.  Der 
Farbstoff  der  Heidelbeeren  ist  nicht  mit  dem  Weinfarbstoff  direkt 
identisch,  wie  Andhee^)  angenommen  hatte,  sondern  zeigt  deuthche 
Differenzen  [Vogel')].  Nach  Nacken')  gibt  Heidelbeerfarbstoff  eine 
dunkelbraunvote  Eisenreaktion,  reduziert  Fehlings  Lösung  und  hat  die 
Zusammensetzung  C,oH,äOg.  Der  Farbstoff  der  RubusfrUchte  scheint 
nach  den  Untersuchungen  von  Pabst*)  (Himbeeren)  ebenfalls  viele 
Ähnlichkeiten  mit  dem  Weinfarbstoffe  aufzuweisen.  Jlit  dem  Pigmente 
des  Weichselsaftea  befaßte  sich  Rochledee*),  welcher  ein  Triacetyl- 
derivat  herstellte.  Auch  der  violettrote  Farbstoff  der  Gerbstoff  schlauche 
von  Miisa  weist  nach  Niederstadt  ")  alle  Charaktere  des  Anthokyan  auf. 

Die  zweite  Gruppe  der  Anthokyanpigmente  bat  WeiGEHT  als 
„Gruppe  des  Rübenrot"  unterschieden.  Diese  Farbstoffe  geben  mit 
basischem  Bleiacetat  rote  Fflllung-en,  werden  durch  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dunkelviolett  gefärbt;  Überschüssiges  Ammon 
färbt  die  rote  wässerige  Lösung  dunkelviolett,  andere  Basen  färben 
gelb;  doch  bleibt  die  rote  Farbe  bei  schwach  alkalischer  Reaktion  noch 
erhalten.  Rübenrot  enthaltende  Pflanzenteile  geben  in  frischem  oder  getrock- 
netem Zustande  beim  Zerreiben  an  Alkohol  keinen  Farbstoff  ab,  jedoch  leicht 
an  kaltes  Wasser.  Hierher  zählt  der  Farbstoff,  welcher  in  allen  Teilen 
der  roten  Rübe  vorkommt,  das  Pigment  der  dunkelroten  Varietäten 
verschiedener  Chenopodiaceen  und  Amarantaeeen,  sowie  der  Farbstoff 
in  den  Beeren  von  Phytolacca.  Nach  Hiluer  und  Mai  ')  ist  das  Pig- 
ment der  Kermesbeeren  leicbt  zu  acetylieren  und  zu  benzoylieren ;  es 
gibt  ferner  Halogenderivate,  welche  sich  als  lichtbraune  Flocken  ab- 
scheiden lassen.  Mit  diesen  beiden  Gruppen  ist  aber  die  Zahl  der 
Anthokyan  färb  Stoffe  keinesfalls  erschöpft,  und  es  mag  eine  ganze  Reihe 
hierher  gehöriger  Pigmente  geben,  welche  man  zur  Zeit  mangels  che- 
mischer Untersuchungen  noch  nicht  unterscheiden  kann.  Nach  Over- 
TOH*)  sind  z.  B.  die  Mohnblütenfarbstoffe  und  das  Tr adesc an tien antho- 
kyan spezielle  Arten  der  Antliokyane. 

Spektroskop! seh  sind  die  Anthokyanfarbstoffe  oft  untersucht  worden. 
Von  einschlägigen  Arbeiten  erwähne  ich  jene  von  Hansen"),  von  V, 
Jonas'"),  N.  J.  C,  MOlleb^').  Nach  Hilgek^^)  stimmen  die  verschiedenen 
Farbstoffe  von  Chenopodiaceen,  Caryopbyllaceen  und  Phytolacca  spek' 
troskopisch  völlig  tiberein.  Nach  Forjianek'^)  lassen  die  apektro- 
akopischen  Verhältnisse  beim  Farbstoffe  der  i-oten  Rübe  auf  die  An- 
wesenheit eines  roten  und  eines  gelben  Farbstoffes  schließen ;  der  erstere 


1)  Andeee,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXVI,  p.  90  (18801-  —  2)  H.  W.  Vogel, 
Chem.-Ztg.,  1888,  p.  175.  —  3)  Nacken,  Just  Jahresber.,  1895,  Bd.  I,  p.  311; 
Chem.  Centralbl.,  1895,  Bd.  II,  p.  1084.  Über  dieaee  Pigment  auch  E.  Heise, 
Arbeit.  Itais.  ÜBeundheitgamt,  Bd.  IX.  p.  478  (18941,  —  4]  Pabst,  Bull.  aoc.  chim., 
Tome  XLIV,  p.  ;-i63  (188Ö).  -  B)  Kochijddeh,  Ber.  chein,  G«.,  Bd.  III.  p.  238 
(1870).  —  6)  NIEDERSTADT,  Chem.  Centralbf.,  1876,  p.  126.  —  7)  HtLUBR  u.  Mai, 
Chem.  Centralbl-,  1895,  Bd.  II,  p.  1083.  —  8)  S.  Anm.  U,  p.  472.  —  Ol  Ä. 
Hansen,  Verhandl.  phyB.-med.  Gesellach,  Würaburg,  Bd.  XVIII  (1884);  auch  H. 
Pick,  Bot-  Centralbl.,  Bd.  XVI,  Ko.  48  (1883).  —  10)  V.  Jonas,  DiBserUtion. 
1887;  Ref.  Just  boUn.  Jahresber..  1887,  p.  222.  —  U)  N.  J.  C.  Müller,  Jahrb. 
wiM.  Bot.,  Bd.  XX.  p.  78  (1889).  -  12)  HilGer,  Landw-  Versuchstat,  Bd.  XXIIi, 
p-  4.'i6  (1879)-  —  13)  J.  Foruanek,  Journ.  prakt.  Che»).,  Bd.  LXIl,  p.  310  (1900). 
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iat  sehr  zersetzlich.  Über  die  optischen  Veränderungen,  welche  die 
Anihokyanpigment«  auf  Zusatz  von  Magnesiumsalzen  erfahren,  hat 
Lepel')  berichtet.  Auch  Fluoreszenz  wurde  bei  manchen  hierher  ge- 
hörigen Farbstoffen  beobachtet,  so  beim  BlUtenfarbstoff  der  Ajiiga  rep- 
tans  [rote  FluoreBzetiz  nach  BokSÖow^}].  Das  Anthokyanspektrum  zeiftt 
nach  Hansem  ein  sehr  breites  Absorption  »band  zwischen  D  und  b; 
Ähnlichkeit  mit  dem  Chlorophyllspektrum  ergab  eich  niemals. 

Erwähnt  sei  auch  der  noch  nicht  aufgeklarte  Einfluß  (chemische 
Reizwii'kung?)  mancher  Stoffe  (Eisen,  Alaun)  auf  die  Anthokyanauf*- 
bildung  mancher  BiUten  (Hydrangea).  der  schon  von  SchObleb  und 
Lachenheyeh  ")  beschrieben  wurde  und  von  MoLiscH*)  außer  Zweifel 
gesetzt  werden  konnte.  Die  Hyd ränge abluten  fSrben  sich  auf  Dar- 
reichnn«!  von  Aluminium-  oder  Eisensalzen  intensiv  blau. 

Eine  Beihe  von  speziell  beschriebenen  Pigmenten  sei  hier  nnr 
anhangsweise  als  ungenau  bekannt  angeschlossen.  So  hat  L.  MeieR^) 
aus  den  Mohnblüton  eine  „Rhöadinstture"  und  eine  „Klatschroeeneaure"' 
beschrieben;  der  Farbstoff  der  Rosenblüten  gibt  nach  Senieh'')  kristalli- 
sierbare Alkali  verbin  düngen ;  Arata  ')  hat  über  das  „Poncetin",  ein 
dunkelrotes  Pigment  der  Blatter  von  Euphorbia  heterophylla  Pera.  be- 
richtet ;  der  rote  Farbstoff  der  Sorghumblfitter  wurde  von  Passerim  ") 
als  ri^rghin"  beschrieben;  unbekannt  ist  es,  ob  der  von  UObius")  als 
„Anfhophftin"  benannte  Farbstoff  der  schwarzen  Flecke  der  Vicia  Faba- 
blflten  etwas  mit  der  Anthokyangruppe  zu  tun  hat.  Das  „Hypericum- 
rot",  der  Farbstoff  der  kleinen  schwarzen  Fleckchen  der  Blumenblatter 
von  Hypericum  arten,  soll  nach  WoLFF '")  apektrosk  epische  Ähnlichkeit 
mit  Oxyhamogiobin  haben.  Das  Antbokyan  des  Zuckerrohrs  gibt  nach 
SzYUANSKi")  Gerbstoffreaktionen  und  hat  den  Charakter  einer  ääure. 
Das  Pigment  von  Geraninm  soll  nach  Grifftths'^)  die  Zusammensetzung 
C,5H,„0j  besitzen. 

Ebensowenig  wie  die  rein  chemische  Kenntnis  vom  Anthokyan 
ist  aucli  die  Kenntnis  von  der  biologischen  Bedeutung  dieser  Farbstoffe 
einigermaßen  abgeschlossen  zu  nennen.  Wichtig  ist  es  jedenfalls,  daß 
das  Anthokyan,  wie  Enoelmann  '^)  nachgewiesen  hat,  die  für  die  Chloro- 
phyllfunktion wichtigen  roten  Strahlen  ungeschwäclit  passieren  läßt  und 
die  Absorptionskurve  des  Anthokyan  einen  ungefähr  koniplementilren 
\'erlauf  zur  Absorptionskurve  des  Chlorophylls  hat.  Die  Angabe  von 
Jumellk'-*),  wonach  lilutbuche  und  Hlutahorn  bis  sechsmal  weniger 
assimilieren  sollen ,  als  die  grünen  Varietäten ,  ist  mit  den  Untersuch- 
ungen Enoelmanns  nicht  im  Einklänge,  und  es  hat  übrigens  Griffon'*) 
gefunden,  daß  Anthokyanblätter  auch  ebenso  stark  assimilieren  können, 
wie  grüne  Blätter;  es  muß  daher  die  von  Jumelle   beobachtete  Er- 

1)  F.  V.  I-EPEL,  Ber.  cbeiu-  Ges..  Bd.  Xlfl,  p.  76C  (ISÖOl.  -  2)  E.  BoRätow. 
Bot.  Ztg.,  Iä7&,  p.  35t.  —  3)  G.  äcHÜBi^R  u.  C-  Lachenmeyer.  Joum.  praict. 
ehem.,  Bd.  I,  p.  46  (18.^4).  —  4)  Molisch,  Bot-  ZIr..  18fi7,  Bd.  I.  p.  49;  vgl. 
auch  Ichiml'RA,  Colleg.  8cienc.  Tokyo.  Ht03,  Vol.  XVIII,  p.  1.  —  5)  L.  Meieb, 
Beirelius  Jahnabericht.  Bd.  XXVIl,  p.  277  (1848).  —  6|  H.  Senier.  Pharm.  Journ. 
(3);  Bd.  VII,  p.  051  {1877).  —  7)  Arata,  Bepert.  Pharm..  1892,  p.  45.  —  8)  Pasbk- 
RINI.  JuBt  JaOTfeber.,  1894,  Bd.  I,  p.  399.  —  9|  Mobile,  Ber.  boUn.  Ges.,  Bd. 
XVIII,  p.  341  (lÜÜO).  —  10)  WoLFF.  Bot.  Centralbl.,  Bd.  LXIV,  p.  385  (1895): 
vgl.  auch  K.  DiETERiCH,  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  XXXII.  p.  683  (18911.  — 
11)  äZYMAySKI.  Lendebs  u,  KHtlOF.R,  JuHt  Jahresber.,  1896,  Bd.  I,  p.  411.  — 
13)  A.  B.  Geiffithb.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVI,  p.  39r>9  (19Ü3).  —  IS)  EsßEL- 
MAKK,  Bot.  Ztg..  1887,  p.  42Ö.  —  14}  Jüuell£,  Compt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  380 
(1890).  —  lA)  Griffon,  Ann.  sc.  nat  (B).  Tome  X,  p.  1  (1899). 
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scheinung  nicht  gerarfe  auf  tier  fiegenwart  des  Anthokyans  beruhen. 
Angaben  über  <lie  anatomische  Verteilung  des  Anthokyans  in  Blättern 
hat  Hassack')  gehet'ert  Eine  in  der  Literatur  oft  zitierte  Hypothese 
über  die  Wirkung  des  Anthokyans  nimmt  an,  daß  das  Anthoiiyan  die 
Funktion  habe,  die  Zersetzung  des  Chlorophylls  durch  intensives  Liebt 
aufzuhalten.  Diese  „Lichtschirmhypothese"  hat  Kerner  *)  vertreten  und 
Kny^)  experimentell  zu  stützen  versucht.  Doch  ist  angesichts  der  von 
Engelmann  festgestellten  optischen  Eigenschaften  des  Anthokyans  eine 
solche  Rolle  des  Farbstoffes  nicht  möglich ,  weil  das  Anthokyan  gerade 
die  Strahlen  gat  tun  gen  des  Fluoreszenzlichles  des  Chlorophylls,  welclie 
auch  für  die  Chloropliyllzerstörung  in  erster  Linie  in  Betracht  kommen, 
nicht  absorbiert,  sondern  durchläßt.  Wenn  Kny  fand,  daß  Chlorophyll- 
lösungen hinter  Kflvetten,  die  mit  Anthokyanlösnng  beschickt  waren, 
weniger  rasch  verfärbt  wurden,  so  kann  dies  wohl  an  der  quantitativen 
Schwächung  der  Gesamtstrahlung  gelegen  haben.  Ebensowenig  wie  diese 
Hypothese,  kann  auch  der  von  Pick')  vertretenen  Ansicht,  daß  das 
Anthokyan  Strahlen  absorbiere,  welche  die  Lösung  und  „Wanderung" 
der  Stärke  behindern,  Berechtigung  zuerkannt  werden. 

Größere  Bedeutung  kommt  hingegen  den  Darlegungen  Overtons  j| 
zu,  welche  es  außer  Zweifel  gestellt  haben,  daß  das  Auftreten  von  rotem 
Zellsaft  in  sehr  weit  verbreiteten  Fällen  in  einer  engen  Beziehung  zum 
Zuckerreichtum  des  Zellsaftes  steht.  Es  gelang  ganz  gut,  bei  vielen 
Pflanzen  durch  Einstellen  abgeschnittener  Blätter  oder  Zweige  in 
2 — :^-proz.  Zuckerlösung  künstlich  reichere  Anthokyanbildung  hervorzu- 
rufen. Unleugbar  ist  nach  Overtons  Untersuchungen  auch  ein  Ein- 
fluß der  Temperatur,  unabhängig  von  der  Jahreszeit  und  dem  Lebens- 
stadium der  Pflanze  vorhanden,  und  zwar  begünstigen  niedere  Tempe- 
raturen das  Eintreten  der  Rotfärbung.  Damit  steht  im  Zusammenhange 
die  reichhclie  Anthokyanbildung  bei  Alpenpflanzen,  arktischen  Gewächsen ") 
und  winterlichen  Laubblättern.  Mit  dem  Einflüsse  des  Zuckerreichtums 
steht  andererseits  vielleicht  in  Konnex  das  Rotwerden  der  Blätter  an 
geringelten  Zweigen  oder  nach  sonstigen  Verletzungen,  welches  Lins- 
bauer ')  verfolgt  hat;  doch  stehen  noch  Xaehforschungen  bezüglich  des 
Einflusses  behinderter  Zuckerabfulir  auf  die  Anthokyanbildung  aus.  Viel- 
leiclit  lösen  auch  parasitische  Pilze  auf  ähnliciie  Weise  Anthokyanbildung 
aus ").  Es  ist  ferner  daran  zu  denken,  daß  der  seit  langer  Zeit  vielfach  fest- 
gestellte Einfluß  der  Beleuchtung  auf  die  Anthokyanbildung  mindestens 
teilweise  mit  größerem  Reichtum  an  Assimilaten  zusammenhängen  kann, 
ebenso  die  Anthokyanbildung  in  Früchten  mit  der  Zuckerzufulir  aus 
den  Blattern  oder  die  Färlmng  von  Nektarien,  Übrigens  liegen  die 
\'erhä]tnisse  hinsichtlich  der  Liclitwirknng  augenscheinlich  sehr  verschie- 
den, und  in  manchen  Fällen,  wie  bei  Bluten  und  Früchten,  bildet  sich 

1)  Hassack,  Botan.  Cenlralbl-,  B<1.  XXVIH  (18S6I.  p.  S4.  —  3)  Kebsek 
V.  Mabii-aux,  Pflnnzenleben,  1.  Aufl..  Bd.  I,  p.  304,  4ÖÜ,  48i>  (1887).  —  81  L. 
K!fY,  IIolA».  Ztg.,  IKil4.  Bd.  II,  p.  flu;  Bi>wn.  Centralbl..  Bd.  LVI,  p.  272  (1893). 
—  4)  H.  Pick,  Botan.  CentralbL.  Bd.  XVI.  p.  2.S1  (1883i;  Johow,  Jahrb.  wiss. 
Bot.,  Bd.  XV,  p.  1  (18841:  Hra.ssius  u.  Koning  IBiochem.  Centr.,  1903.  Eef.  Xo 
1414)  glauben  nn  einen  Schutz  der  Diastnse  gegen  Lichtn'irkuDgen  durch  das 
Anthokvan.  Vgl.  hierzu  auch  Berthold,  Unterench.  z.  Physiol.  d.  pflanzlichen 
Organis'.  Bd.  11,  p.  1  (li)04|,  p.  83.  —  8)  S.  Aiim.  14,  p.  472.  —  6)  Über  Antho- 
kyan in  der  nrktiiuJicn  Flora:  Th.  Wri-FF.  Botan.  Beobacht.  auf  Sjiitzbergen,  Lund 
l!t02,  p,  3ä  lt.  Hier  auch  Angaben  über  gefärbte  Zellmembranen.  —  7)  L.  LlNS- 
BAUER,  (istcrr.  botan.  Ztg.,  Bd.  U,  p,  1  (lltOI),  -  8)  Vgl.  hierzu  F.  LvDWIO, 
Verhandl.  naturw.  Ver.  Prov.  Brandenburg,  Bd.  XXXI  (1889). 
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(las  Anthokyan  auch  im  Dunkeln  aus '),  und  bekannt  ist  es,  daß  Keim- 
wurzeln bei  Einwirkung  von  Tageslicht  häufig  Antbokyan  formieren'), 
während  sie  im  Dunkeln  ungefärbt  bleiben.  Für  das  Anthokyan  der 
Farbstoffbehälter  der  Fumariaceen  hat  Zopf")  die  Entstehung  im  Dunklen 
nachgewiesen.  Über  die  Schnelligkeit  der  Anthokjanbildung  im  Lichte 
bei  Keimlingen  und  die  erforderliche  Lichtstärke  hat  Batalin^)  für 
Fagopyrum  Beobachtungen  gesammelt.  Zur  Erzielung  einer  Nachwir- 
kung genügt  vierstündige  Beleuchtung  bei  entsprechender  Temjjeratur. 
An  eine  Wärmeabsorption  durch  Anthokyanpigmente  und  eine 
damit  verbundene  biologische  Bedeutung  dieser  Farbstoffe  hatte  Ker- 
ner ebenfalls  gedacht,  ohne  jedoch  experimentelle  Belege  zu  erbringen. 
Später  suchte  Kxy  einschlägige  Versuche  zur  Prüfung  dieser  Auffassung 
hinzuzufügen.  Besonders  hat  aber  Stahl  ^)  dargetan ,  daß  anthokyan- 
reiche  PHanzenteile  bei  Bestrahlung  wirklich  höhere  Temperatur  an- 
nehmen als  anthokyanfreie  Kontrollobjekte.  Stahl  denkt  daran,  daß 
bei  den  buntgefärbten  Blättern  der  Pflanzen  in  den  sehr  feuchten  tro- 
pisclien  Eegenwäldern  das  Anthokyan  im  Dienste  der  Transpiration 
stehe  und  durch  die  erwähnte  Temperaturerhöhung  die  Transpirations- 
strömung gesteigert  werden  könne. 


Die  Algenchromatophoren  und  deren  Farbstoffe. 

Die  Algen  bieten  bezüglicli  ihres  Assimiiationsapparates  manche 
Besonderheiten  dar ,  welche  eine  selbständige  Erörterung  verlangen, 
wenngleich  nach  unserem  heutigen  Wissen  kein  Zweifel  darüber  ol)- 
walten  kann,  daß  die  Assimilationsvorgänge  bei  den  Algen  der  ver- 
schiedensten Gruppen  wesensgleich  sind  mit  der  Chlorophylltätigkeit 
bei  den  höheren  Pflanzen.  Auch  bei  den  Algen  dürfen  wir  annehmen, 
daß  die  assimilatorische  Funktion  stets  von  distinkten  protoplasmatischen 
Organen  (Chromatophoren)  besorgt  wird  und  „formloses"  diffus  im 
Plasma  verteiltes  Chlorophyll  entgegen  älteren  Angaben  nicht  vorkommt«). 
Selbst  hei  den  Cyanophyceen ,  deren  Zellstruktur  noch  vielfach  kontro- 
vers ist,  steht  nichts  im  Wege,  die  gefärbte  wandständige  Protoplasma- 
partie als  Chromatophor  aufzufassen,  der  möglicherweise  wenigstens 
in  manchen  Fällen  aus  eng  beisammenliegenden  Einzelchromatophoren 
■bestehen  könnte.  Eine  Eigentümlichkeit  sehr  zahlreicher  Algenchloro- 
plasten  ist  die  Ausbildung  stark  lichtbrechender,  anscheinend  eiweiß- 
■  reicher  Inhaltskörper,  die  wir  nach  Schmitz '1  als  Pyrenoide  zusammen- 
fassen. Ihre  Natur  ist  in  morphologischer  und  physiologischer  Hinsicht 
noch  wenig  aufgehellt    Schmitz  nahm  an,  sie  könnten  sowohl  durch 

1)  Hierau  Laubekt,  Just  Jahresl)er.,  1893,  Bd.  I.  p.  34.  —  2)  Über  Antho- 
kyan in  Wurseln:  Schell,  Just  Jahreabet..  1877,  p.  5ß2.  —  3)  W.  Zopf,  Gerb- 
stoff, und  Anthokvanbehälter  d.  Fumariaceen,  CasBel  1886.  —  *|  Batalin,  Just 
Jahresber.,  1879,  Bd.  I,  p.  22Ö;  vgl  auch  Laxdel.  Compt.  reod.,  Tome  CXVIl, 
P:.  314  {1893).  —  5)  Stahl,  Annal.  jard.  Buitensorg.  Tome  XIII,  p.  137  (189«). 
Über  die  ökologische  Bedeutung  des  Anthotvana  auch  noch  F.  Gr.  Smith, 
Bot.  Gaz-,  Vol.  XXXII,  p.  332  {19(K);  Buscaliosi  u.  Polaccl  Atii  Istit.  botau. 
Pavia,  Vol.  VIII  (1902);  Botan.  Literaturblatt,  Bd.  I,  p.  289  (1903).  —  6)  Z.  B. 
Just,  Botan.  Ztg.,  1362,  No.  1.  Schmitz  (Chromatophoren  der  Algen  fl882]  p.  5| 
hat  auf  die  Unrichtigkeit  dieser  Auffassungen  nachdrücklich  hingewiesen.  — 
7)  Schmitz,  Chromatophoren  der  Algen  (1882);  Jahrb.  f.  wiss.  BoUn,,  Bd.  XV. 
p.  1  (1884). 
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Neubildung  als  durch  Teilung  entstehen;  nach  Ghmilewskij^)  scheint  bei 
Zygnema  nur  Vermehrung  durch  Teilung  stattzufinden.  Overton*) 
beobachtete  bei  Goniuoi  und  Voivox  Auflösung  und  Neubildung  von 
Pyrenoiden.  Schmitz  neigte  sich  der  Ansicht  zu,  daß  es  sich  um  Anhäu- 
fung von  Reservestoffen  handle.  Tihberlake^)  hat  in  neuester  Zeit 
dargelegt,  daß  bei  Hydrodictyon  wohl  die  Pyrenoide  mit  der  Bildung 
der  Stärkekörner  in  Beziehung  stehen.  Jedenfalls  ist  aber  die  Natur 
der  Beziehungen  zu  den  Stärkekörnchen,  welche  die  Pyrenoide  oft  in 
großer  Zahl  umgeben,  noch  gänzlich  unklar.  Laoerheih*)  wies  in 
den  Pyrenoiden  von  Prasiola  Eiweißkristalle  nach,  Sguihfer^)  des- 
gleichen bei  Bryopsis.  Außerhalb  der  Algen  konnte  Schmitz  nur  noch 
bei  Anthoceros  Pyrenoide  finden;  nach  Hanboirg*)  enthalten  aber  auch 
die  Chloroplasten  im  Protonema  mancher  Laubmoose  Pyrenoide,  Anderer- 
seits fehlen  die  Pyrenoide  großen  Algengnippen  wie  den  Characeen 
und  Phaeophyceen  ganz  und  sind  bei  den  Horideen  nur  selten  anzu- 
treffen. Gerassimow ')  hat  gezeigt,  daß  auch  in  kernlosen  Spirogyra- 
zelJen  Stärkebildung  und  Kohlensäureassimilation   stattfinden   kann. 

Im  Gegen satze  zu  den  Phanerogamen  sind  die  Algenchromato- 
phoren  nicht  immer  grün  gefSrbt,  sondern  bei  allen  Peridineen,  Diato- 
meen und  Phaeophyceen  braun,  bei  vielen  Formen,  vor  allem  den 
Florideen,  lebhaft  rot  oder,  wie  bei  der  Gruppe  der  Cyanophyceen,  blau- 
grfln.  Dort,  wo  der  Chlorophyllfarbstoff  schon  für  den  ersten  Augen- 
schein hervortritt,  bei  allen  Formen  der  Chlorophyceen,  Characeen,  hat 
sich  der  Farbstoff  leicht  mit  dem  Phanerogamenchloropliyll  identifizieren 
lassen.  Kraus*)  hat  den  spektroskopischen  Identitätsnachweis  erbracht 
Hansen  *)  hat  aber  auch  für  die  Fucaceen  den  Nachweis  erbracht,  daß 
sie  dasselbe  Chlorophyll  enthalten  wie  die  höheren  Pflanzen  und  später 
wurde  für  die  Florideen  das  Gleiche  erwiesen.  Derselbe  Forscher 
zeigte  femer.  daß  die  Chromatophoren  der  Phaeophyceen  ebenso  Karotin 
führen  wie  die  Chloroplasten  der  höheren  Pflanzen,  und  die  umfossen- 
den  Untersuchungen  von  Tammes,  Kohl  und  anderen  neueren  Autoren 
Qber  Vorkommen  von  Karotin  haben  gelehrt,  daß  dieses  Pigment  bei 
den  Algen  ganz  allgemein  verbreitet  ist.  Im  Zellsaft  gelöste  Farb- 
stoffe sind  bei  Algen  selten.  Laqerheim'")  hat  aus  Zygnema  purpureum 
(Pleurodiscus)  einen  solchen  rotvioletten  Farbstoff  isoliert  und  als  Phyco- 
porphyrin  beschrieben.  Mit  dem  Anthokyan  ist  dieses  Pigment  keines- 
falls identisch,  wenn  es  auch  in  spektroskopischer  Hinsicht  mit  diesem 
einige  Ähnlichkeiten  aufweist  und  gleichfalls  mit  Gerbstoffen  gemeinsam 
gefunden  wurde.  Alkali  färbt  das  Phykoporphyrin  gelbrot,  Säure  bläu- 
lichgrün. Daß  die  Algen,  wie  besonders  die  Versuche  von  Radais") 
an  Chlorella  und  anderer  Forscher  bei  niederen  Chlorophyceenformen 


1)  W.  Chmielkwskij,  Botan.  Centr.,  Bd.  LXIX,  p.277  (1697);  Bd.  LXXVII. 
p.  108  (1SÖ9).  —  2)  OvEitTON,  ibid.,  Bd.  XXXIX.  p,  148  (1880);  vd.  auch  Ki.ebs. 
Bot.  Ztg.,  1891.  No.  48  für  Hydnxlictyon ;  Strabburger,  Zellbildune  und  Zell- 
teilung, I87Ü;  ZiMUERMANK,  SÄmitielrefenit  in  Beihefte  Botan.  Centralbl.,  Bd.  IV, 
p.  93  (1694).  —  3)  TiMBERLAKE,  Ann,  of  Botan..  Vol.  XV.  p.  819  (1901);  Science, 
Tome  XVII,  p.  4Ö0  (1Ö03).  —  *)  Lagerheim,  Ber.  bot.  GeMllsch-,  1892,  p.  386. 
—  8)  Sc-HiMPER.  Jfthrb.  f.  wiffi.  Bot.,  Bd.  XVI,  p.  78  (1885);  vgl.  auch  A.  Meyer. 
Bot.  Zl«..  1883.  —  6)  Hansöirg.  Flore.  1886.  —  7)  Gerassimow,  Zur  Physiologie 
der  Zelle.  Monkau  (1904).  —  8)  G.  Kkax-8.  Chlorophyll farb«totre,  1872,  p.  36. 
Cber  das  Cblorophvil  vor  Hydrurus:  Nebelün«,  Botan.  Zeitg..  1878,  p,  388.  — 
9)  Hanpen,  Bot.  Ztjr-,  1S84.  p.  649;  Arheil.  d.  botan.  Inst,  in  Würabuii;,  Bd.  III. 
p.  289  (1885).  —  lO)  Lagerheim,  Über  das  Phvkoporphvrin,  Christiania  1S95;  Bot. 
Ceotr,  Bd.  LXIV,  p.  1  lö  (I895j.  —  U|  Radais.  Corapt-,  r.,  Tome  CXXX,  p.  793  (1900). 
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gezeigt  haben,  ihr  Cfalorophytl  auch  im  Dunkeln  ausbilden  können,  wurde 
schon  erwähnt  Hervorzuheben  ist,  daß  (He  Chloroplasten  der  Algen 
nicht  immer  Stärke  speichern,  sondern  sehr  häufig  andere  Kohlenhydrate 
teilweise  unbekannter  Natur,  Die  Vaucheriachloroptasten  scheinen  nach 
den  Feststellungen  von  Fleissio^)  und  Ernst-)  befähigt  zu  sein,  als 
Reservestoff  Fett  zu  speichern,  das  aber  nicht  als  direktes  Assimila- 
tionsprodukt anzusehen  ist.  Den  assimilatorischen  Gaswechsel  an  Algen- 
reinkulturen hat  bei  Cystococcus  humicola  Chahpentier  näher  unter- 
sucht *).  Nach  Phipson  *)  soll  die  Assimilationstätigkeit  einzelliger 
Chlorophyceen  eine  relativ  sehr  energische  sein. 

Das  hervorragendste  Interesse  beansprucht  im  Assimilationspro- 
zesse  der  Algen  die  Rolle  der  roten,  blauen  und  braunen  Pigmente, 
welche  das  Chlorophyll  so  häutig  begleiten.  Es  kann  kaum  ein  Zweifel 
darüber  bestehen,  daß  mindestens  in  sehr  zahlreichen  Fällen  die  Licht- 
verhältnisse, unter  denen  AJgen  leben,  mit  der  physiologischen  Funktion 
der  genannten  Farbstoffe  in  Zusammenhang  gebracht  werden  müssen. 
Nach  Berthold ')  reicht  die  Algenvegetation  im  Golf  von  Neapel  bis 
höchstens  120 — 130  ni  unter  den  Wasserapiegel  herab.  In  diesen  Tiefen 
wird  die  Lichtintensität  so  gering,  daß  die  AlgenvegetaÜon  überhaupt 
erlischt.  Es  sind  nur  zu  den  Rotalgen  gehörende  Formen,  welche  die 
dunkelsten  Tiefen  bewohnen ;  ebenso  finden  sich  in  beschatteten  Grot- 
ten etc.  nur  Florideen,  die  also  offenbar  noch  bei  geringsten  Lichtin- 
tensitäten gedeihen.  Die  Mehrzahl  der  Braunalgen  bevorzugt  hingegen 
die  besser  beleuchteten  seichten  Küstengewäaser;  die  Grünalgen  bewoh- 
nen im  allgemeinen  die  hellsten  Regionen.  Um  die  Lichtintensität  zu 
regeln,  dienen  wahrscheinhch  auch  die  von  Berthold  «)  beschriebenen 
„irisierenden  Platten"  bei  vielen  Rot-  und  Braunalgen.  Wille  ')  hat 
ferner  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  bei  diesen  letzten  Algen  tief 
im  Gewebe  liegende  Zellen,  wie  die  Ausbildung  der  Chromatopboren 
in  den  inneren  Geweben  beweist,  offenbar  noch  lebhafte  Assimilations- 
tätigkeit entfalten.  Die  interessanten  experimentellen "  Untersuchungen 
von  Engeluann  und  Gaidukow*)  haben  nun  erwiesen,  daß  die  Fär- 
bung der  Algen  stets  dem  Gesetze  der  „komplementären  chromatischen 
Adaption"  zu  entsprechen  püegt;  mau  kann  für  Oscillaria  bei  Kultur 
in  farbigem  Licht  direkt  zeigen,  daß  die  Farbe  sich  ändert,  und  zwar 
stets  in  demjenigen  Sinne,  daß  das  Chromophyll  die  am  stärksten 
passierenden  Strahlen  am  stärksten  absorbiert.  Nacii  zwei  Monaten 
war  die  Mehrzahl  der  ursprünglich  unrein  violett  gefärbten  Fäden  im 
roten  Liebte  grfin  gefärbt,  in  gelbem  Lichte  blaugrün,  in  grünem  Lichte 
rot,  in  blauem  Lichte  braungelb.  Diese  Resultate  entsprechen  auch 
den  Beobachtungen  über  das  Vorherrschen  der  roten  Algen  in  größeren 
Meerestiefen,  woselbst  die  blaugrüne  Strahlung  vorherrscht,  und  über  das 
\'orkommen  brauner  und  gelber  Algen  in  seichteren  Gewässern,  sowie 

1)  Fleissio,  Dissert.  Basel,  1900.  —  2)  Ernst.  Beihefte  z.  botan.  Centr., 
Bd.  XIII,  p.  127  |I903|.  —  9)  Charpestier,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIV,  p.  671  " 
(1902).  —  4)  Phipsos,  Cbera.  New«,  Vol.  LXX,  p.  223  |I894);  Ckjmpt.  rend.. 
Tome  CXXI,  p.  710  (189ö).  --  B)  Bektholi),  Milteil.  d.  zoolog.  Stat.  Neapel, 
Bd.  III,  Heft  4  (1882).  Über  die  „dv^photischen'  Floren  tropischer  Gewässer  vgl. 
KooRDERg,  Botan.  Oentr,  Bd.  LXXXlX,  p.  306  (1902).  —  6)  Berthold.  Jahrb. 
f.  wiw.  Botan.,  Bd.  XIII,  p.  IM  (1882).  —  7)  Wille,  Biolog.  Ceotr.,  Bd.  XV, 
p.  529  {189r>).  —  8)  Gaidukow.  Abhandl.  Berlin.  Ahad.,  1902;  Enoelmann,  Arch. 
f.  Anat.  u.  Phv«iol.,  Physiol.  Abi-,  Suppl.  1902,  p.  333 ;  Verhandl.  physiol.  GeaeÜBeh.. 
1902/3,  p.  24';  N.  Gaidukow,  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  XXI.  p.  484,  i517  (1903); 
Bd.  XXII.  p.  23  (1904). 
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Über  das  Überwiegen  grüner  Formen  in  jenen  Regionen,  wo  rotes  Lieht 
bereits  ausreichend  zur  Verfügung  steht. 

Auch  (las  Studium  der  einzelnen  Algenpigmente  hat  eine  Fülle 
von  einschlägigen  Tatsachen  geliefert,  über  die  nun  berichtet  werden  soll. 

Ä.  Farbstoffe  der  Cyanophyceen.  Mit  den  Pigmenten  von 
Oscillaria  befaßten  sich  bereits  Nees 'j  und  KCtzing-),  und  der  letztere 
Forscher  zeigte,  daß  diese  Algen  neben  Chlorophyll  einen  blauen  wasser- 
löslichen Farbstoff  enthalten,  den  er  „Phykocyan"  nannte;  er  hielt  ihn 
allerdings  für  ein  postmortal  gebildetes  Produkt.  Cohn  ')  verstand  unter 
„Phykochrom"  den  ganzen  Komplex  der  Oscillarienfarbstoffe,  also  Chloro- 
phyll +  Phykocyan.  Kraus  und  Millardet')  konstatierten  im  Alkohol- 
auszuge von  Osciltarien  noch  die  Gegenwart  eines  dritten  Farbstoffes, 
welchen  sie  als  „Phykoxanthin"  beschrieben.  Ohne  Zweifel  handelt  es 
eich  dabei  um  Karotin,  und  die  angegebenen  Differenzen  sind  wohl  auf 
unzureichende  Trennung  von  anderen  Stoffen  zurückzuführen.  Auch  das 
„Kyanophyii"  oder  O st i Ilariachlorophyll  ist  mit  dem  Phanerogamenchloro- 
phyll  identisch.  Charakteristisch  ist  also  nur  das  Phykocyan  fttr  die 
blaugrünen  Algen.  Damit  ist  wohl  auch  wesensgleich  der  von  Kraus 
und  von  Askenasy*)  untersuchte  Farbstoff  aus  Peltigera  canina.  NäGELI*) 
beschrieb  den  blauen  Farbstoff  anderer  Cj'anophj-ceen formen  als  Glöo- 
capsin,  Scytonemin;  diese  Pigmente  sollen  in  den  Zellmembranen  ent- 
halten sein.  Das  Phykocyan  ist  leicht  löHÜch  in  kaltem  Wasser  und  in 
Glj'zerin,  ebenso  auch  in  Alkalien.  In  Alkohol  und  Äther  ist  es  tm- 
löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  im  durchfallenden  Lichte  schön  blau 
und  fluoresziert  karminrot.  Nach  den  Bestimmungen  Engelmanns')  liegt 
das  Absorptionsmaximum  für  den  Cyanophyceenfarhstoff  ungefähr  in  der 
Mitte  zwischen  C  und  D  {l  0,620  /i),  ist  noch  im  Gelb  bei  D  ziemlich 
stark  und  nimmt  gegen  E  ab;  von  da  an  steigt  die  Absorption  wieder 
an.  Das  Assimilationsmaximum  von  Oscillaria  fallt  nach  Ekoeuiann 
mit  dem  Absorptionsmaximum  zusammen.  Sauren  fällen  das  Phykocyan 
flockig  aus.  Beim  Erhitzen  gerinnt  die  blaue  Lösung  des  Phykocyan 
und  wird  farblos.  Molisch*)  hat  das  Verdienst,  gezeigt  zu  haben,  daS 
man  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  das  Phykocyan  als  kristallinischen 
Niederschlag  gewinnen  kann.  Nach  seinem  chemischen  Verhalten  scheint 
das  Pigment  den  EiweiHstoffen  zuzuzahlen  zu  sein. 

Von  den  merkwürdigen  Färbungsanderungen  der  Oscillarien  in 
farbigem  Lichte,  welche  Gaidi'KOW*)  beschrieben  hat,  war  bereits  die 
Rede. 

Nach  der  gegenwärtig  von  den  meisten  Forschem  geteilten  An- 
schauung ist  der  allein  gefilrbte  periphere  Anteil  des  Protoplasmas  dei 
Cyanophyceenzelle  als  Chi-omatophor  anausprechen.  Man  kann  denselben 
durch  Fluorwasserstoffsäure  isoheren.     Die  reiche  Literatur  über  den  Zell- 


1)  Nees,  Liebigs  Anral.,  Bd.  XVII.  p.  75  11837).  —  8)  KCtzino.  Phvcolog. 
(teneral..  p.  20;  Arch.  Pharm.,  Bd.  XLI.  p.  38;  Phil.  Botanik,  Bd.  I,  p.  llij.  — 
3|  CoHN.  Arch.  f.  mikroskop.  Anatom.,  Bd.  Ili,  p.  I[l_(18ß7).  —  4)  G.  KRAUS  u. 
MiLLARnfT,  Butl-  HOC.  8C.  nat.  Btraabourg,  1S68,  p.  22.  Über  Phykoxanthin  weiterbin 
auch  Beinke.  Jahrb.  f.  vim.  BoCan.,  Bd.  X.  p.  399  (187(ij,  lerner  MoNTEVERDE, 
Bot.  Cenlr.,  Bd.  LTX,  p.  243  ( 1S!)3)  über  Karotin  und  Chlorophyll  von  Oscillaria. 
—  6)  ASKENASY,  Bot.  Ztg.,   IB(i9,  p.  790.  —  6J  NXg.eli,  Mikronkop..  p.  505.  — 

7)  Engelmank.  Bot.  Ztg.,  1SB4.  p.  90.    Über  Spektrum  und  «onstige  Eigentdisflen 
des  Phykocj-an  vgl.  auch  Nadson,  Botan.  Ceotralbl..  Bd.  LIIl.  p.  315  (1893).  — 

8)  Molisch,  Bot.  Ztg.,  1895.  Bd.  I,  p.  131 :  vgl.  auch  KoLKwnz,  ZeitKhr.  Ver. 
Rübenzuckerind.,  1900,  p.  lOl.'i,  —  »)  Gaidükow,  l.  c. 
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mhalt  der  Cyanophyeeen  findet  Bich  kritisch  dargestellt  bei  Ä.  Fischer'). 
Ed  fehlt,  wie  kurz  bemerkt  sei,  nicht  an  Angaben  über  Cyanophyceen- 
fonnen,  bei  welchen  distinkte  Chromatophoren,  auch  in  Mehrzahl  inner- 
halb einer  Zelle,  zu  unterscheiden  sein  sollen^). 

B.  Die  Farbstoffe  der  Peridineen  und  Diatomeen.  Auch 
diese  beiden  Gruppen  einzelliger,  in  der  Regel  braun  gefärbter  Algen 
fuhren  stets  Chromatophoren  als  speziell  ausgebildete  Assimilationsor^ane 
(bei  den  Diatomeen  meist  als  ,.Endochromplatten"  bezeichnet)  und  die 
von  manchen  Forschem,  z.  B.  Polchet^)  vertretene  Ansicht,  daß  auch 
diffus  verteilter  Farbstoff  bei  Peridineen  vorkomme,  hat  Elebs*)  als 
unzutreffend  erwiesen.  Bezüglich  der  Diatomeen  ist  daa  natürliche  Vor- 
kommen farbloser  saprophy  tisch  er  Arten  (Nitzschia)  von  Interesse,  welche 
schon  F.  CoHN  bekannt  waren  and  die  in  letzter  Zeit  besonders  durch 
Benecke^)  und  Karsten*)  ein  näheres  Studium  erfahren  haben.  Die 
gefärbten  Formen  können  nach  Karsten  bei  Darreichung  organischer 
Nahrung  Verkilmmening  der  Chromatophoren  oder  Abnahme  des  Farb- 
stoffes zeigen.  Die  Chromatophoren  der  Diatomeen  fähren  auch  P\Te- 
noide,  doch  Bind  die  letzteren  nach  neuen  Angaben  von  Meheschowsky ') 
auch  außerhalb  der  Chromatophoren  zu  beobachten,  während  andererseits 
Pigment  ftihrende  Elaiop lasten  existieren  können.  Die  G-rUnf&rbung 
mancher  Peridineen  ist  hinsichtlich  ihrer  Xatur  als  normales  Vorkomm- 
nis wohl  als  zweifelhaft  hinzustellen.  In  manchen  Peridineenchromato- 
phoreo  fand  Waruikg^)  StKrke;  sonst  fehlt  jedoch  Amylum  sowohl  den 
Diatomeen  als  Peridineen. 

Die  Erscheinung,  dafi  Diatomeen  beim  Trocknen  grüne  Farbe  an- 
nehmen, beobachtete  schon  KüTziNG*),  der  hier  direkt  von  Chloro- 
phyll sprach,  da  der  mit  Alkohol  extrahierte  Farbstoff  mit  letzterem 
gut  übereinstimmte.  NÄGELi**)  unterschied  den  braunen  Diatomeenfarb- 
stoff als  spezielles  Pigment  und  nannte  ihn  „Diatomin".  Kraus  und 
Millabdet")  schreiben  auch  den  Diatomeen  neben  Chlorophyll  Phyko- 
xanthin  zu.  Am  besten  wird  für  den  Diatomeenfarbstoff  die  Benennung 
Diatomin  beibehalten.  Dieser  braungelbe,  in  Alkohol  lösliche,  aber  in 
Wasser  unlösliche  Farbstoff  besitzt,  wie  Askbnast  i*)  zoerst  konstatierte, 
keinen  Streifen  im  Rot,  wohl  aber  eine  starke  Absorption  im  Blau. 
Engelmann '^)  fand,  daß  das  Absorptions-  und  Assimilationsmaximum  für 
die  Diatomeen  im  Rot  zwischen  B  und  C  liegt;  auf  dieses  scheint  also 
das  Diatomin  keinen  Einfluß  zu  haben.  Beachtenswert  ist  aber  das 
stärkere  sekundäre  Optimum  etwas  hinter  E,  für  welches  das  Diatomin 
vielleicht  verantwortlich  gemacht  werden  kann. 

Für  die  Peridineen  hatte  Bebgh  ebenfalls  die  Existenz  von  Dia- 
tomin und  Chlorophyll  angenommen.    Doch  deutet  schon  die  rötlichbraune 


1(  A.  Fist'HEB,  Cfauophyceen  und  Bakterien  (1897),  p.  24;  vgl,  ferner  Palla, 
Jahrbücber  wiss.  Botan.,  Bd.  XXV,  p.  511  (1893);  Kohl,  Organis.  der  Cyano- 
phyceenzelle,  1W3.  —  2)  Vgl.  hierzu  die  Angaben  von  Tangl,  Denkschrificn  Ü'ien. 
Akad.,  Bd.  XLVIII,  2,  Abt.,  p.  1  (1884)  und  Lagerheih,  Ber.  botan.  Gesellach-, 
Bd.  II,  p.  302  (1884).  —  3)  PorcHET,  Journ.  Anat.  et  physiol.,  1887,  p.  94;  femer 
Beroh,  Morpholpg.,  Jahrbücher,  Bd.  VII,  p.  177  (1882).  —  4)  Klebs.  Untersuch. 
a.  d.  botan.  Instit.  Tübingen,  Bd.  I,  p.  352.  Über  Chrom aloukoren  d,  Dialoniecu; 
0.  Müller,  Ber.  hol.  Ges.,  Bd.  I,  p.  47S  i;i883).  —  5)  W.  Bekecke,  Jahrbücher 
WIM.  Boten.,  Bd.  XXXV,  p.  ü35  (I9üü|.  —  6)  U.  Karsten,  Flora.  1901,  Erg.-Bd. 
404.  —  7)  Mereschowsky,  Flora,  1903,  p.  77.  Über  Diatomeenpyrenoide: 
Pfitzer,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  I,  p,  44  (18Ö3).  —  8)  Warminh,  Vidensk.  Medd. 
Kjöbnbavn,  1875.  —  9)  Kütziso,  KietteUchalige  Bacillarien.  1844.  —  10)  NXgeu, 
Gattung  einzell.  Algen  (1849).  —  U)  !^.  Antn.  4,  p.  480.  —  12)  AsrenasY,  Bot. 
Ztg..  IÖ67,  1869,  p.  785.  —  13)  S.  Anra.  7,  p.  480.  ^-^  . 
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Nuance  der  Peridineen  auf  Differenzen  ihrer  Chromatopborenpipmente 
von  dem  lederbraunen  Diatomeen  färb  st  off  hin.  In  der  Tat  enthalten, 
wie  Schutt')  näher  dargelegt  hat,  die  Peridineen  einen  speziellen  wasser- 
löslichen braunen  Farbstoff,  welchen  der  genannte  Forscher  als  „Phyko- 
pjTriD"  beschrieb.  Den  Gesamtkomplex  der  Peridineenpigmente  nannte 
Schutt  „Pyrrophyll",  wahrend  der  Komplex  der  Diatomeenfarbstoffe  als 
„Meiinophyll"  zusammengefaßt  wurde.  Das  PhykopyiTiii  färbt  den  Wasser- 
extrakt  aus  Peridineen  dunkel  braunrot;  es  ist  übrifiena  auch  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  löslich  und  kann  wässerigem  Alkohol  durch  Benzol 
entzogen  werden.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine  ganz  dem  Chlorophyll- 
streifen I  entsprechende  Absorption  zwischen  B  und  C  (d  ^  0,600 /i  bis 
0,65ü  /j)  und  femer  ein  dem  Chlorophyll  band  II  entsprechendes  Band 
i  =  0,605— 0,626  /i\  andere  Bander,  dem  Band  III  und  IV  des  Chloro- 
phylls korrespondierend,  fehlen.  Die  Benzollösung  ist  mehr  gelb  gefärbt. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  fällt  das  Pigment  aus;  der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe,  Es  scheint,  als  ob 
der  durch  Extraktion  mit  kaltem  Wasser  gewonnene  Farbstoff  von  dem 
beim  Auskochen  der  Peridineen  in  Lösung  gehenden  Pigment  verpchieden 
wäre.  SCHt'TT  spricht  deshalb  von  a-  und  /S-Phykopyrrin.  Die  vom 
Phykopyrrin  mittels  Wasserestraktion  befreiten  Peridineen  geben  nach 
ScHtliT  an  Alkohol  einen  portweinroten  Farbstoff  ab,  welcher  ein  vom 
Chlorophyll  ganz  verschiedenes  Spektrum  hat  und  Band  I  nicht  zeigt. 
Dieses  Pigment  wurde  als  ,,Peridinin"  bezeichnet.  Außerdem  fand  aber 
SchCtt,  daß  fortgesetzte  Alkoholextraktion  noch  einen  grünen  Farbstoff 
„Peridineen Chlorophyll"  ergibt,  welcher  wohl  dem  Chlorophyll  der  Pha- 
nerogameu  entspricht.  Die  Kohlensätireassimilation  wurde  bei  den  Dia- 
tomeen besonders  hinsichtlich  der  Sauerstoffausscheidung  mehrfach  unter- 
sucht; so  vou  Engelmajjn^,  Beuehinck^)  und  Palmeb*).  Für  die 
Peridineen  wären  noch  einschlägige  erweiternde  Untersuchungen  er«-iinscht. 

Erwähnt  sei  als  seltenes  Vorkommnis  blauer  Farbstoff  bei  Diato- 
meen (Navicula  ostrearia),  von  dem  nach  Ray  Lankester*)  die  blau- 
grüne  Färbnng  der  Austern  von  Marennes  herrtihrt  und  der  danach  als 
„Marennin"  benannt  wurde.  Näheres  ist  über  dieses  Pigment,  welches 
das  Zellplasma  angeblich  diffus  färben  soll,  nicht  bekannt.  Molisch*') 
fand  diese  blaue  Naviculaart  auch  auf  Steckmuschein  auf. 

Die  Pigmente  der  Chromulina  Rosanoffii  scheinen  sich  den  Chro- 
mate p  hören  färb  Stoffen  der  Peridineen  und  Diatomeen  anzureihen.  Klebs') 
hat  den  Farbstoff  Chrysochrom  genannt.  Gaidokow''),  welcher  sich 
zuletzt  mit  dem  Chromulinafarbstoffe  naher  befsÜt  hat,  fand,  daß  sowohl 
ein  wasserlösliches  goldbrannes  Pigment  (Phykochrysin)  aus  der  genannten 
Flagellatenform  gewonnen  werden  kann,  als  zwei  in  Alkohol  lösliche 
Farbstoffe  „Chrysochloropliyll"  und  „Chrysoxanthnphyll",  von  denen  das 
erste  dem  Phanerogamenchlorophyll  offenbar  nahesteht,  während  das 
letztere  in  die  Gruppe  der  Karotine  zu  gehören  scheint. 

C.  Die  Farbstoffe  der  Phaeophyceen.  Die  Braunalgen  besitzen 
meist  nmde,  scheibenförmige,    in    anderen  Fällen    auch    bandförmige  und 

ll  F.  Schutt.  Berichte  botan.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  11  (18i)0).  —  2(  Exr.KL- 
MAKX,  DoUn,  Ztg.,  18Ö3,  p,  1.  —  3)  BEijERrscK,  Botan.  Ztg.,  1890,  p-  725.  — 
4)  Palmer,  Just  Jahre»ber.,  1807,  Bd.  i,  p.  200.  —  S)  Ray  Laiikester,  Quart 
Journ.  Micr.  «ienc,  Vol.  XXVI,  p.  71  (ISSD).  —  6)  Molisch,  Ber.  botan.  Ges., 
Bd.  XXI,  p.  23  (1W3):  Karsten.  Bot.  Zig..  1W3,  Bd.  II.  p.  218.  —  7)  Klebs, 
Zei[«chr.  wiKseiiHch.  Zoolog.,  Bd.  LV,  p.  'ä'.>:>  |I8!)2).  —  8)  OAiorKOV,  Ber.  botan. 
(.iee..  Iki.  XVIII,  p.  331  (19ÜU). 
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verzweigte  Chromatophoren  ^)  von  heilbranner  Farbe.  Cohn  nannte  den 
die  Chromatophoren  tingierenden  Farbstoff  „Phaeophyll",  Den  Ver- 
dacht, daß  auch  die  Braunalgen  Chlorophyll  enthalten  könnten,  äußerte 
zuerst  Sachs*),  als  er  beobachtete,  daß  die  Lamiuariachromatophoren, 
mit  Kalilauge  behandelt,  eine  lebhaft  grüne  Farbe  annehmen.  Millar- 
DET  ^)  wies  nach,  dafi  der  branne  alkoholiache  Auszug  aus  Fucus  an 
Benzin  einen  grünen  Farbstoff  abgibt,  welchen  er  mit  Chlorophyll  iden- 
tifizierte, und  daß  ein  gelber  Farbstoff,  Millardets  Phykoxanthin,  im 
Alkohol  verbleibt.  Ein  drittes  braunes  Pigment  laßt  sich  beim  Zer- 
reiben von  Puciis  in  Wasser  in  Lösung  bringen;  Millakdet  benannte 
dasselbe  Phykopbaein.  Ardissonb*)  fand  die  Streifen  des  Chlorophylls 
bei  der  Untersuchung  des  Extraktes  aus  braunen  Algen  wieder.  Viel 
spater  hat  sich  erst  Hansen  *)  naher  mit  den  Fueusfarb Stoffen  befaßt 
und  all«  drei  MiLlARBETschen  Farbstoffe  wiedergefunden,  Hansen 
konstatierte  insbesondere,  daß  das  Chlorophyllgrün  von  Fucus  ganz  mit 
dem  Phanerogamenchlorophyll  Übereinstimmt;  775  g  lufttrockenes  Fucus- 
material  lieferte  hiervon  (Verluste  ungerechnet)  5  g.  Millardets 
Phykoxanthin  scheint  nach  HAsgEN  wesentlich  aus  Earotin  bestanden 
zu  haben.  Auch  Gaidukow*^)  konnte  die  Existenz  des  Phykoxanthins 
bei  Brannalgen  nicht  bestätigen.  Über  das  Phykophaein  hat  in  erster 
Reihe,  nachdem  schon  früher  Reinke')  das  Spektrum  des  lebenden 
Phaeophyceenthallus  und  des  wässerigen  Fucaceenextraktes  untersucht 
hatte,  Schutt^)  eine  Reihe  von  Autsch lüssen  beigebracht.  Nach  ScHf)TT 
ist  das  Wasaerextrakt  aus  sehr  farbstoff reichem  Material  von  Fucus 
vesiculosus  in  konzentrierter  Lösung  rotbraim,  in  verdünntem  Zustande 
gelb.  Beim  Kochen  bleiben  die  Pflanzen  schwarzbraun  und  werden 
nicht  grün,  wie  Diatomeen.  Mit  viel  Alkohol  fallt  der  Farbstoff  als 
voluminöser  Niederschlag  aus,  der  in  Äther  und  Benzin  imlöalich  ist. 
Essigsaure  und  Alkalien  fallen  das  Pigment  nicht  aus;  Schwermetall- 
salze fallen  ungleich  vollständig  aus.  In  dicker  Schicht  untersucht, 
zeigt  der  Farbstoff  das  Spektrum  bis  auf  einen  leuchtenden  Streifen  im 
Rot  {i  0,620 — 0,680  /n)  verdunkelt.  Die  Absorptionskurven  steigen  vom 
roten  Spektralende  langsam  an  bis  D,  von  da  rascher  kontinuierlich  bis 
zum  Violett.  Der  Farbstoff  verschiedener  Phaeophyceen  zeigt  nach 
Schutt  kaum  wesentliche  Differenzen.  Engelmann')  hat  sich  für  die 
Möglichkeit  ausgesprochen,  daß  in  den  lebenden  Chromatophoren  das 
Phykophaein  und  Chlorophyll  chemiscli  verbunden  vorkomme. 

Der  Prozeß  der  Kohlensaureassimilation  selbst  ist  bei  den  Braun- 
algen schon  seit  alterer  Zeit  festgestellt  worden.  Die  Gase  in  den 
Blasen  von  Fucus  vesiculosus  sind  nach  Wille  '")  reich  an  Sauerstoff ; 
auch  Stickstoff  ist  darin  enthalten,  aber  keine  Kohlensaure, 

D.  Die  Farbstoffe  der  Florideen.  Es  ist  bekannt,  wie  leicht 
Florideen  ihren  roten  Farbstoff  bei  Stürungen  ihres  normalen  Lebens  an 


1)  Über  Phneophvcecnchroiuatophoren :  Reinke,  ßcr.  botan.  Ges.,  Bd.  IV, 
p.  213  (1884);  Schmitz"  Chromatophoren  rt.  Algen,  1882;  Sc-himper,  Jahrbücher 


wies.  Bot..  BdXVl  (ISSJ).  —  3)  Sachs.  Experi.nentfllphvaiologie  (18fö),  p.  20.  - 
9)  HiM.ABi)ET,  Conipt.  rend.,  Tome  LXVin,  p.  4()2  (IStiÖ).  —  4|  Ardissone 
'        "'   '        '■■  -     ■    " ......        —  ■zburg 
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Just  Jahresber,  I881!  Bd.  I.  p,  «1.  —  S)  A.  Hansen,  Arbeit  bot.  Innt.  Würzburg, 
Bd.  III,  p.  2S9  (IBSril.  —  61  N.  Gaidckov,  Her.  botan.  Ge«.,  Bd.  XXI,  p.  nO'n 
(1903).  —  7)  Reinke.  Jahrbücher  wiw.  Bot.,  Bd.  X,  p.  409  1IÖT6);  Bot.  Ztg.,  188(i, 
p.  213.  —  S)  Schutt,  Ber,  botan.  Gps.,  Bd.  V,  p.  2Ti9  (IHHl).  —  B)  Engelmann. 
Bot.  Ztg.,  1882,  p.  6«9.  —  10)  Wille,  Chem.  Centr.,  ISÜO,  Bd.  I,  p.  1006.  Über 
die  abgegebenen  Gase  Tgl.  Aime,  Annnl.  chim.  phvs.  (ü).  Tome  II,  p.  535  (1841). 
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das  umgebende  Wasser  abgeben,  und  dasselbe  rot  färben ;  bei  Über- 
tragen der  Pflanzen  in  Süßwasser  geschieht  dies  sofort.  Die  Algen 
werden  hierbei  grün.  E.Otzing^)  nannte  1843  den  in  das  Wasser  über- 
gebenden Farbstoff  Phykoerythrin,  und  stellte  aufierdem  fest,  daß  man 
den  I'lorideen  durch  Äther  Chlorophyll  entziehen  kann,  wahrend  das 
Phykoerythrin  an  die  Chrom atophoren  gebunden  zurückbleibt.  Alkalien 
entfärben  das  Phj'feoerythrin,  Säuren  stellen  im  Extrakt,  wie  an  den 
Pflanzen  selbst,  die  rote  Farbe  wieder  her.  KUtzing  nahm  übrigens 
auch  den  Farbstoff  mancher  Oscillarien  als  identisch  mit  Phykoerythrin. 
Den  Farbstoff  von  Rytiphloea  tinctoria,  welcher  durch  Alkali  nicht  ent- 
färbt werden,  und  seinen  Sitz  in  den  Zellwänden  haben  sollte,  nannte 
KCtzing  „Phykohämatin".  Stokes  *)  untersuchte  das  Phykoerythrin 
zuerst  spektroskopisch.  Näokli  und  Schwendender  ^)  meinten  unter 
„Phykoerythrin"  den  Gesamtfarbstoff  der  Floridfeen  verstehen  zu  sollen; 
es  sei  ebensowenig  wie  das  Pbykochrom  ein  Gemenge  von  rotem  und 
grünem  Farbstoff.  Den  in  das  Wasser  austretenden  roten  Farbstoff 
nannten  sie  Porphyrin;  der  zurückbleibende  grüne  Farbstoff  sollte  mit 
Chlorophyll  nicht  identisch  sein.  Cohn*)  schlug  vor,  den  Gesamtfarb- 
atoff  der  Florideen  als  „Rhodophyll"  zu  bezeichnen.  Die  neueren  Unter- 
suchungen von  NOLiL  ^)  haben,  zunächst  für  Bangia  fuscopurpurea,  un- 
zweideutig erwiesen,  daß  die  Rotalgen  Chlorophyll  enthalten,  dessen 
Farbenton  bei  den  Florideen  durch  das  Phykoerythrin  für  das  Auge 
gänzlich  gedeckt  wird.  Zur  Veranschaulichung  dieses  Verhältnisses 
kann  nach  Noll  ^)  und  Hambbn  ')  das  Verschwinden  des  grünen  Tones 
einer  Chlorophylltinktur  hinter  einem  Schirme  von  Kaliumpermanganat, 
Fuchsin  oder  Jodlösung  mit  Erfolg  benutzt  werden.  Nach  Decren- 
BACH  '^}  kommen  bei  Polysiphonia  subulifera  und  Dasya  elegans  auBer 
Phykoerythrin  noch  zwei  gelbe  wasserlltsliche  Farbstoffe  vor,  über  die 
weitere  Mitteilungen  noch  abgewartet  werden  müssen.  Unter  den  Flori- 
deen fehlt  es  tlbrigens  auch  nicht  an  farbstofffreien  parasitischen 
Formen,  über  die  besonders  die  Angaben  von  Kuckcck')  zu  ver- 
gleichen sind. 

Haksen")  konstatierte,  dafi  die  Florideen  einen  gelben,  dem  Karo- 
tin  entsprechenden  Chromatophorenfarbstoff  enthalten,  von  dem  wahr- 
scheinlich die  Absorptionsstreifen  im  Blau  des  ßhodophyllfarbstoffea 
herrühren.  Das  Florideenchlorophyll  stimmt,  wie  auch  Hansen  angibt, 
ganz  mit  dem  Ph  an  erog  amen  Chlorophyll  Uberein. 

Das  Phykoerj-thrin  ist  nicht  auf  die  Florideen  im  engeren  Sinne 
beschränkt.  Hansen  gibt  es  auch  an  für  Bryopsis  disticha,  Taonia 
atomaria,  Dictyota  dichotoma.  Auch  stimmt  der  Farbstoff  von  Porphy- 
ridium  cruentum  wohl  mit  dem  Phykoerythrin  Uberein.  Nach  Phipson") 
ist  außer  dem  von  ihm  „Palmellin"  genannten  roten  Pigment  in  dieser 
Alge  noch  Chlorophyll  und  Karotin  zugegen.    Nach  Schmidle^^)  ist  der 


1)  KfiTZiNO,  Phycoiog.  «neral.  {1843).  p.  21;  Philos.  Botan.,  p.  166.  — 
9)  Stoke»,  PoKgend.  Annal.,  Erg.-Bd.  IV,  p.  263.  —  3)  Näoeli  u.  Schwen- 
DESEB,  Mikroskop  (1867),  p.  498;  2.  Aufl.  (1877),  p.  497.  —  4)  Cokk,  Bot.  Ztg., 
1867.  p.  38.  —  5)  Noll,  Arbeit,  bot.  Inst.  Würzburg.  Bd.  III.  p.  493  {1888|.  — 
6)  Noll,  Flora,  1893,  p.  27.  —  7)  Hasses,  I.  o.  —  8)  Deckenbach,  Just  Jahres- 
bericht, 1893,  Bd.  I,  p.  522.  —  9)  Kuckuck,  Siu.-Ber..  Berlin.  Akad.,  1894,  p.  983. 
—  10)  A.  Hansen,  Mitteil,  zoolog.  Slat.  Neapel,  Bd.  XI,  p.  256  (1893).  — 
U)  Phipson,  Corapt.  rend.,  Tome  LXXXIX.  p.  316,  1078  (1879);  vrI.  auch  Nebe- 
LüSG,  Bot.  Ztg.,  1878,  p.  409.  —  lai  Schmidle,  Uedvrigia,  Bd.  XXXV.  p.  1 
(|896).  Das  ProdtgiosiD,  der  Farbstoff  von  Micrococcus  prodieiotus  hat  einige 
Ähnlichkeit  mit  Florideenrot,  steht  aber  mit  letzterem  in  keiner  Beziehung. 
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Farbstoff  der  Thorea  ramnsJBsitna  vom  Phykoerj-thrin  aller  WahrBchein- 
lichbeit  nach  nicht  verschieden.  Die  Farbstoffe  von  Lemanea  und 
Chantransia ,  deren  spektroskopische  Eigentümlichkeiten  Nebewng  ^) 
untersuchte,  sind  noch  nicht  hinreichend  bekannt.  Für  Bangia  ist 
Phykoerytbrin  mindestens  wahrscheinlich  gemacht  (Nebeldng).  Das 
spektroskopische  Verhalten  und  die  Fluoreszenz  wässeriger  Phykoerythrin- 
lösnngen  ist  durch  die  alteren  Arbeiten  von  EoSANOFF*)  Pbingsheim  ^), 
Stores^)  und  die  neueren  Studien  von  Reinke^),  Evgelmanx")  und 
ÖL'HÜTT')  bekannt  geworden.  Die  Lösung  ist  in  durchfallendem  Lichte 
schön  rosenrot  und  besitzt  im  auffallenden  Lichte  kraftig  orangerote 
Fluoreszenz.  Stokes  fand  bereits,  daß  das  Fluoreszenzlicht  aus  wonig 
Bot,  Orange  und  Gelb  besteht.  Schutt  gibt  an,  daß  das  Fluoreszenz- 
licht  des  Phykoerythrins,  gleichviel  von  welchen  tjtrahlen  es  erregt 
wird,  nur  aus  Strahlen  bestehe,  welche  D  benachbart  sind  (>l  590 — 660 /*/t). 
Grün  und  Blau  erregen  am  kräftigt^ten  Fluoreszenz  und  werden  am 
stärksten  absorbiert.  Im  Phykoerythrinspektrum  fehlt  Band  I  des 
Chlorophylls  völlig;  nach  Schutt  ist  die  Lage  der  übrigen  Absorptions- 
st-reifen  des  Phykoerythrinspektrums  folgende: 

n     l  690—620  nfi 
m         560—670 
IVa        620—540 
IVb       485—685 

Engeluaxn  stellte  fest,  daß  für  daa  Ehodophyll  sowohl  das  Ab- 
sorptionsmaximum  als  auch  das  Assimilationsmaximuni  nach  Gelb  hinter 
D  verschoben  ist.  Offenbar  steht  dies  in  biologischer  Beziehung  mit 
der  Möglichkeit,  in  größeren  Heerestiefen  auch  die  weniger  absorbierten 
gelben  Strahlen  in  der  Kohlen s&ureassimilation  auszunutzen. 

Phykoerytbrinlöaungen  werden  durch  Licht  und  Luft  langsam  ent- 
färbt. Auf  Zusatz  von  Alkohol  verschwindet  die  Fluoreszenz,  indem 
das  Pigment  ausfällt.  Säuren  fällen  den  Farbstoff  als  blauen  amorphen 
Niederschlag.  Bei  Nitophyllum  konnte  MoLisCH  *)  durch  Einlegen  der 
lebenden  Algen  in  10-proz.  Kochsalz,  dem  etwas  Schwefelkohlenstoff 
zugefügt  war,  das  Phykoerytbrin  in  kristallinischer  Form  zur  Aus- 
scheidung bringen.  Dieses  ausgesalzene  Phykoerythrin  gibt  sowohl 
Millons  Reaktion  als  die  Xanthoproteinreaktion ;  es  ist  deshalb  wahr- 
scheinlich, daß  das  Phykoerythrin  eine  proteinartige  Substanz  ist. 
Offenbar  sind  die  von  Cbamer  ")  beobachteten  „Rhodospermin"kriBtall6 
nur  Phykoerythrin  gewesen,  desgleichen  die  von  Klein  '")  beschriebenen 
kristallinischen  Ausscheidungen  bei  Florideen. 

Ob  die  wasserlöslichen  Chrom atophorenpigmente  der  Algen  von 
den  alkohollöslichen  Farbstoffen  innerhalb  der  Chrom atophoren  selbst 
räumlich  getrennt  sind,  wie  Hansen  annahm,  ist  derzeit  nicht  zu  ent- 
scheiden. Wenn  man  in  Anlehnung  an  die  von  Engelmann  entwickel- 
ten Vorstellungen  annimmt,  daß  lockere  chemische  Verbindungen  zwischen 
Chlorophyll    und    den    Proteinfarbstoffen    (zu    denen    vielleicht    auch    das 

1|  S.  Anm.  II,  p.  484.  —  S)  Rosanoff,  M&n.  boc.  sc  nat.  Cherbourg. 
Tome  XIII,  p.  202  (IStiT),  —  3)  Prinüsheiu,  Monatuber.  Berlin.  Akad.,  1875; 
Ges.  Abh..  Bd.  IV,  p.  41.  —  4)  Stokes,  l.  c.  —  ö)  Reinke,  Botan.  Ztg..  1886, 
p.  177.  —  ei  Engelmasn,  Botan.  Ztg.,  1S84,  p.  90.  —  7)  Schutt,  Ber.  botan. 
bes.,  Bd.  VI.  p.  36,  305  (18881.  -  S)  MousCH,  Botau.  Ztg.,  1894,  p.  17".  — 
9)  Gramer,  Vi«teljahrechr.  naturf.  Ges.  Zürich,  1862,  p.  ^öO.  —  10)  K1..EIH, 
Jahrbücher  niM.  Bot.,  Bd.  XIII,  p.  23  (1881). 
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Phykophaein  gehören  könnte)  existieren,  so  würde  auch  im  lebenden 
Chromatophor  eine  gleichmäßigere  Farbstoff  Verteilung  gegeben  sein.  Da 
man  dem  Chlorophyll  lecit hinartigen  Charakter  und  den  wasserlöslichen 
Tarbatoffen  Proteinnatur  zuschreiben  kann,  so  wäre  an  lecithoproteln- 
artige  Verbindungen  zu  denken,  deren  Vorkommen  ja  auch  anderenorts 
wahrscheinlich  gemacht  worden  ist. 


Kohlensäurassimilation  bei  Bakterien. 

Gegenwart  von  Chlorophyll  und  SauerstofTausscheidung  durch  grüne 
Bakterien  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  angegeben  worden.  Daß  nicht 
alle  grünlich  tingierten  Bakterien  den  Farbstoff  in  ihrem  Zellinhalte 
führen,  wußte  schon  Schroeter  '),  welcher  hervorhob,  daß  Bacillus 
pjocyaneus  das  Pigment  nach  außen  hin  abscheidet.  Von  Bakterien, 
welche  grUngefärbten  Zellinhalt  führen,  sind  zu  nennen  die  von  Tieohem  *) 
beschriebenen  Formen  Bakterium  viride  und  der  sporenhildende  Bacillas 
virens;  der  Ernährungsmodus  des  ersteren  wurde  neuerlicli  durch  Cx- 
TELINEAU*)  untersucht.  Ob  wirklich  Chlorophyll  vorliegt,  ist  nicht 
sicher  bewiesen.  Kaum  chlorophyllhaltig  dürften  sein  der  Bacillus 
virescens  von  Frick*),  der  die  grüne  Kinderdiarrhöe  verursachende 
Bacillus  viridis  von  Lebaoe*),  für  andere,  wie  Bacillus  viridans  von 
Symhebs  und  den  großen  Kaulquappenbacillüs  Fremzels^),  ist  es  frag- 
lich. Das  Bacterium  chlorinum  jedoch,  welches  Enoglhann  ')  beschrieb, 
ist  ein  sehr  blaßgrtin  gefärbter  Organismus,  welcher  durch  den  von  ihm 
im  Lichte  ausgeschiedenen  Sauerstoff  eine  Spirillenform  anzulocken  ver- 
mag, Einen  weiteren  Fall  von  Sauerstoffausscheidung  durch  grüne  Bak- 
tfirien  im  Lichte  erwähnt  Wihogradbky  **).  Wahrscheinlich  dürfte 
schließlich  auch  der  grüne  Eubacillus  multisporus,  welchen  Danqeard>') 
beschrieben  hat,  chlorophyllhaltig  sein.  Im  übrigen  ist  von  grünen 
Bakterien  und  ihrer  Kohlensäureassimilation  nichts  bekannt  Ekoel- 
mannJJ')  hat  jedoch  ferner  für  eine  Reihe  von  rotge^bten  Formen  (Bac- 
terium photometricum,  Chromatium  vinosum,  Warmingii  und  OkenÜ, 
Clathrocystis  roseopersicina),  die  er  als  .,Purpurbakterien"  zusammenfeßt, 
Sauerstoffausscheidung  im  Lichte  nachgewiesen.  Er  behauptet,  daß  der 
Farbstoff  hier  ebenso  wirke,  wie  Chlorophyll :  er  sei  „ein  echtes  Chromo- 
phyll,  insofern  es  in  ihm  absorbierte  aktuelle  Energie  des  Lichtes  in 
potentielle  chemische  Energie  verwandelt".  Der  Farbstoff  dieser  Mikroben- 
formen wurde  bereits  vom  Entdecker  der  interessanten  Purpurbakterien, 
Ray  Lankester^^),  studiert  und  als  Bakleriopurpurin  bezeichnet.  Oxy- 
dierende Agentien  zerstören  den  Farbstoff  rasch ;  in  Alkohol  ist  er  nach 


1)  J.  ÖCHBOETEB,  Cohns  Beiträge,  Bd.  I.  Hett  2,  p.  122  (1872).  —  2)  van 
Tieohem.  Bull.  boc.  bot..  Tome  XXViI,  p.  174  (IBSü).  —  3)  Catheunead,  Ann. 
Inst.  Pa'-teur,  Tome  X.  p.  228  (1896).  —  4)  FarCK,  Virch.  Arch.,  Bd.  CXVI.  — 
5)  P.  LE8AGE,  Archiv,  de  Phyeiol,  1888.  -  6)  Frenzel,  Zeitechr.  Hyg..  Bd.  XI. 
—  7)  Enuelmakn.  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  324.  —  8)  Winoöradsky,  Beiträge  zur 
Morphol.  u.  Physiol.  d.  Bakler,  Bd.  I  (1888),  p.  51.  —  »)  Dajsoeard,  Le  Botaniste. 
1891,  p,  löl;  BolBD.  Centr.,  Bd.  XLIX,  p.  76  (1892).  —  10)  Esgelmakn,  Bot. 
ZtR.,  1888,  p.  693.  —  U)  Räv  Lankesteb,  Quart.  Journ,  micr.  scienc,  Vol.  XIII 
(1873);  Tome  XVI  (1876);  vgl.  auch  Coici,  Beitr.  Biolog.,  Bd.  I,  Heft  3  (1875); 
Wabming,  Om  nagle  ved  Danmark»  Icrcude  Bacterier,  1876;  Esqkluass,  Pflüg. 
Archiv  {1883),  Bd.  XLII,  p.  95;  Kgl.  Akad.  Amsterdam,  24.  Dez.  1887. 
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WiNOGBADSKY  löslich.  in  Wasser  unlöslich.  Das  Spektrum  des  Bak- 
teriopurpurins  wurde  sowohl  von  Lankester,  Warming  als  Engelhann 
untersucht.  In  Wasser  erwärmt,  werden  die  Purpurbakterien  nach 
WiNOORADSKY  goldbraun,  dann  schmutziggrön  bis  farblos.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  färbt  intensiv  blau.  Bütschli')  sprach  sich  dahin 
aus,  daß  das  Bakteriopurpurin  zu  den  Lipochromen  gehöre;  es  werde 
von  absolutem  Alkohol  rasch  extrahiert,  wobei  die  Chromatiumzellen 
zunächst  deutlich  grün  werden;  die  alkobohsche  Lösung  liefert  nach 
BCtschli  eingedunstet  rhombische  rote  Biättchen,  welche  blaue  Schwefel- 
säurereaktion und  gröne  Jodreaktion  liefern. 

Es  wäre  diesen  Befunden  nach  möglich,  daß  das  Bakteriopurpurin 
kein  einheitlicher  Farbstoff  wäre  und  die  „Purpurbakterien"  einen  karotin- 
artigen  Farbstoff  neben  Chlorophyll  enthalten.  Dem  ständen  auch  die 
spektroskopisehen  Befunde  nicht  im  Wege.  Jedenfalls  ist  die  Sache 
noch  nicht  spruchreif.  Auch  wäre  die  Untersuchung  des  angeblich  vor- 
handenen grünen  Pigmentes  sehr  erwünscht.  Das  Assimilationsoptimum 
der  Pui-purbakterien  liegt  nach  Engelmann  im  Ultrarot  U  =  0,800  bis 
0,900  ft).  Bei  1000  /ip.  Wellenlänge  ist  Sauerstoffausscheidung  nicht 
mehr  zn  bemerken.  Im  Gegensatze  zu  anderen  Pflanzen  können  die 
Purpurbakterien  also  die  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff hindurchgehenden  Strahlen  ausnutzen. 

Von  der  von  F.  Hueppe  ')  als  „Chlorophyllwirkung  chlorophyll- 
freier Pdanzen"  bezeichneten  Assimilation  von  Ammoniumkarbonat  durch 
die  nitrifizierenden  Mikroben  wird  an  andeier  Steile  die  Rede  sein. 

Anhangsweise  sei  bemerkt,  daß  die  von  Elfving')  mitgeteilte 
Kohlensäureassimilation  durch  rote  Hefen  (Saccharomyces  glutinis)  von 
andei-er  Seite  bisher  nicht  bestätigt  worden  ist 


Chlorophyll  und  Kohlensäureassimilation  bei  Tieren. 

Ie  einer  eingehenden  Behandhin^^  des  so  wichtigen  und  merk- 
würdigen Prozessen  der  Kohlensäure  Assimilation  durch  die  chlorophyll- 
(i^rtinen  Pflanzen  erscheint  es  angebracht,  einen  Blick  auf  den  bei 
Tieren  stattfindenden  gleichartigen  Vorgang  zu  werfen.  Es  gibt  keinen 
Grund,  zu  zweifeln,  daß  mindestens  eine  Reihe  von  Protozoen  formen 
ebenso  Chlorophyll  enthalten  und  Kohlensäure  assimilieren,  wie  Pflanzen. 
Abgesehen  von  dem  bekannten  Beispia!  der  Euglenaceen,  hat  Engel- 
mann*) darauf  hingewiesen,  daß  es  Vorticellen  gibt,  welche  im  Ekto- 
plasraa  sicher  Chlorophyll  führen,  und  im  Lichte  Sauerstoff  ausscheiden. 
Van  Tieghku')  fand  im  Seewas»er  von  Eosroff  eine  grüne  Flagellaten- 
form:  Dimystax  Perrieri,  welche  im  Lichte  Sauerstoff  produziert.  Diese 
Vorkommnisse  werden  gewiß  nicht  vereinzelt  dastehen.  Allerdings  sind 
eine  Eeihe    von    anderen  Fällen,    wie    die  von  Öeddes'')  studierten  Pla- 

1)  BÖTscHLi,  Bau  der  ßalcterien  {18!)Ü),  p.  9.  —  2)  F.  Hueppe,  Chem.  Centn, 
1887.  p.  ^ß].■^.  ~  3)  ELFVTifO.  öfversigt  af  Finska  Veteiisk.  Soe.  Förh..  Bd.  XXVII 
(1888).  Über  diesen  Soccharomyce«  auch  Hasses,  Allg.  Brauer-  u.  Hopfenztg..  1887, 
p.  1109.  —  4)  Th.  Esoelmann,  Pflüg.  Arch..  Bd.  XXXII.  p.  SO  {18&1):  Salut, 
Quart.  Jouru.  Micr.  Sc-,  Tome  XXIV,  p.  165  (1884).  —  8)  VAS  TiEtiHEM,  Bull. 
»00.  bot.  France,  Vol.  XXVII,  p.  130  (l8S0i.  —  6)  Geddes,  Compl.  read.,  Tome 
LXXXVII,  p,  10Ö5  (1878);  Nature,  Vol.  XXV,  p.  303  (1882);  Proc.  ßov.  Soc., 
Edinburgh  1883.  p.  377. 
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narien,  grüne  Stentorformen,  Hydra  etc.  als  merkwürdige  Beispiele  voa 
Symbiose  zwischen  einzelligen  Algen  und  Tieren  erkannt  worden,  worauf 
wohl  zuerst  1876  G.  Entz')  und  später  besonders  BRAKDTä)  aufmerk- 
sam gemacht  haben.  Es  gelang  Brandt,  die  isolierten  „Zoochlorellen'' 
und  „Zooxanth eilen"  zu  kultivieren  und  mit  ihnen  neuerlich  chlorophyll- 
freie Tiere  erfolgreich  zu  infizieren.  Die  späteren  Untersuchungen 
Brandts  erweiterten  die  Zahl  der  in  Algensymfaiose  lebenden  Tiere 
ganz  außerordentlich.  Von  einschlägigen  neueren  Versuchen  seien  be- 
sonders die  Kulturen  von  Zoochlorellen  aus  Paramaecium  und  Stentor 
in  künstlicher  Nährlösung  durch  Famintzin")  namhaft  gemacht. 

Das  sogenannte  „Enterochlorophyll",  wie  es  sich  in  der  Schnecken- 
leber findet  etc.,  stammt  aus  der  verzehrten  Nahrung  und  besteht  aus 
augenscheinlich  wenig  ver&ndertem  Chlorophyllfarbstoff,  Früher  hatte 
man  es  für  ein  im  Tierorganismus  gebildetes  Produkt  gehalten*). 

Für  eine  Reihe  von  grünen  Pigmenten,  besonders  solchen  der 
Gliederfüßler,  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  sie  dem  pflanzlichen 
Chlorophyll  nahestehen,  wenn  nicht  mit  demselben  identisch  sind. 
Macchiati  ^)  hat  dies  für  den  grünen  Farbstoff  der  Aphiden  tind  der 
Siphonophoreu  behauptet;  seine  Ansicht,  daß  die  Aphiden  Assimilations- 
vermögen besaßen,  ist  allerdings  unbewiesen.  Die  Flügeldecken  der 
Canthariden  sollen  nach  Tschirch  ^)  Chlorophyllan  enthalten.  Ob  eine 
Verallgemeinerung  am  Platze  ist,  muß  die  Zukunft  lehren.  Für  den 
Boneil iafarbstoff  z.  B.  scheint  trotz  spektroskopischer  Analogien  mit 
Alkachlorophyll  keine  nähere  Beziehung  zum  Chlorophyll  anzunehmen 
zu  sein '). 

S  10. 
Einfluß  oi^anlscher  Kohlenstoffnahrung  auf  die  Kohlensäure- 
assimllation  grflner  Pflanzen.   Nicht  grüne  und  grQne  Para- 
siten, Holosaprophyten. 

Über  den  Einflufl  der  Darreichung  von  Kohlenstotfverbindungen, 
in  erster  Reihe  fertig  gebildeten  Zuckers  anf  die  Chlorophyll  tat  igkeit, 
liegen    verschiedene    Erfahrungen    vor,    welche    uns    zeigen,    daß    sowohl 


1)  G.  Ehtz,  yitz.-Ber.  Klausenburger  Verein  f.  Med.  u.  Naturwise.,  1976 
(Mapyrisch).  Später:  BioL  Centr.,  Bd.  I,  p.  646  (18801;  Bd.  fl,  p.  451  (1882).  — 
3)  K,  Brandt,  Biol.  Centr.,  Bd.  I,  p.  534  (1880);  Verband!.  physioL  Gesellsch. 
Berlin.  1881—82.  No.  4  u.  5;  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  248;  Ärch,  Physiol.  u.  Anal.. 
1881,  p.  570.  Bestätigung  dieser  Beobaehtungeti  bei  0,  Hammans,  ZeitEchr. 
wjssensch.  Zool.,  Bd.  XXXVIl,  p.  458  (1882].  Vgl.  ferner:  KESSLER,  Dubois  Arch., 
Physiol.  Abt.,  1882,  p.  490;  Ray  Lankester,  Quart  Joum.  micr.  scienc,  Vol. 
XXII,  p.  229  (1882);  Brandt,  Mitteil,  zoolog.  Stat.  Neapel.  1^83,  p.  191;  Dubois 
Archiv,  1883,  p,  445.  Symbioae  von  Spongien:  Marchesetti,  Juat  Jahresber., 
1884,  ßd.  I,  p.  349.  TurbellariB:  Haberlandt,  ibid..  1891,  Bd.  I,  p.  490;  Penard. 
ref.  ibid.;  Danoeard,  Journ.  Micrograph.,  Tome  XIII,  p.  3B9  (1889);  Dastec, 
Ann.  Inst,  Pa»l«ur,  1692,  p.  190.  —  3)  A.  Famintzdt,  M6ra.  Acad.  P^tentbourg 
(7),  Tome  XXXVIII  (1891).  No.  1.  —  4)  Die  Literatur  über  „Enterochlorophyll" 
ist  zusammen  gestellt  in  FÜRTH,  Vergleich,  ehem.  Physiol.  d.  nied.  Tiere,  1903, 
p.  202,  wo  die  Arbeiten  Mac  Ml'NNs  u.  a.  Forscher  auf  diesem  Gebiete  zitiert 
sind;  Gautikr,  Compt.  r.  soc.  biol.,  Tome  LV,  p.  1582  11903),  —  5)  Macchiati, 
Just  Jahreeber,,  1883,  Bd.  I,  p.  66.  Über  Chlorophyll-Oerbsäureverbindungen  in 
den  Tegumenten  von  Orthopteren:  Villard,  Compt,  r,  soc.  biol,,  Tome  LV,  p.  1580 
(1903).  —  6)  TscaiRCH,  Untersuch,  über  das  Chlorophyll  (1884),  p.  31.  Nach 
M.  Gräfin  vos  Linden  (Pflflg.  Arch,,  Bd,  XCVIII.  p.  1  [1903J)  sind  die  Pigmente 
von  Tagfaltern  (Vanessa)  genetisch  von  dem  durch  die  Raupe  aufgenommenen  Chloro- 
phyll herzuleiten,  —  7)  Vgl,  Fürth,  1.  c,  p.  523. 
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Fälle  vorkommeu  könneu,  in  welchen  die  betreffenden  Organismen  ihr 
Chlorophyll  verlieren  uud  zu  holosaprophy  tischen  iarbloaen  Wesen 
werden,  als  auch  F&Ue,  in  denen  sa prophetische  Ernälirung  bei  Beibe- 
haltung des  Chlorophylls  zur  GAnze  oder  teilweise  sich  einstellt.  Für 
Euglena  gracilis  konnte  ZfMSTElN  H  sehr  schöne  Belege  erbringen,  wie 
grüne  Englenen  im  Dunklen,  oder  selbst  am  Lichte  io  geeigneter  Nähr- 
lösung farblos  werden,  und  andererseits  farblose  „Astasia  "formen  dieser 
Flagellaten  am  Lichte  bei  geringerer  Zufuhr  von  Zucker  ergrünen.  Die 
farblosen  Formen  fuhren  hier  kleine  Leukoplasten,  die  grünen  große 
Chlorop lasten.  Ludwig*)  vermutet  für  gewisse  von  ihm  als  Cftno- 
myceten  bezeichneten  im  Schleimflusse  von  Bäumen  vorkommende  Or- 
ganismen, daß  sie  geradezu  als  infolge  des  zuck  erreichen  Substrates 
farblos  gewordene  Algen  bezeichnet  werden  können.  Ein  geringer  Ein- 
fluß auf  die  Ausbitdung  der  Chloroplasten  bei  reichlicher  Zuckerzufuhr 
scheint  jedoch  vielleicht  verbreitet  zu  sein ;  Klebs  **)  beobachtete  bei  Kultur 
von  Funaria  und  Elodea  in  starker  Zuckerlösung  Yerändeningen  an  den 
Chlorophyllkömem,  welche  nach  Wiederherstellung  normaler  Bedingungen 
zurückgeben.  Nach  Li'DWio  treten  analoge  Erscheinungen  in  künst- 
lichen Kulturen  niederer  Algen  in  Zuckerlösung  ebenso  ein.  Eine 
Minderproduktion  von  Chlorophyll  bei  organischer  Ernährung  beobach- 
teten auch  Matruchot  und  Mollurd*)  an  Stichococcus  bacillaris. 
Hingegen  wachsen,  wie  Artaei*)  feststellte,  die  Flechtengonidien  von 
Xanthoria  nnd  Gasparrinia  im  Lichte  wie  im  Dunklen  auf  organischem 
Substrate  ohne  Chlorophyllverlust ,  ebenso  Scenedesmus  acutus  und 
Pleurococcne.  Von  Nostoc  wurde  das  gleiche  Verhalten  durch  BODIL- 
HAC  ^)  angegeben.  Bei  Stichococcus  entscheidet  nach  Artari  die  Art 
der  Stickstoff  nah  rung  über  das  Ergrünen  im  Dunklen  auf  Zuckerlösung, 
indem  Kalisalpeter  nicht,  wohl  aber  Asparagin  oder  Pepton  ErgrUnen 
herbeiführt.  Hier  erscheint  also  die  Chlorophyllbildung  vor  allem  als 
eine  Folge  passender  Ernährung,  und  man  kann  in  dieser  Richtung  wohl 
auch  die  Erfahrungen  Palladins^  verwerten,  wonach  etinlierte  Blatter 
im  Lichte  rascher  ergrUnen,  wenn  sie  auf  Zuckerlüsung  schwimmen,  als 
wenn  sie  auf  reines  Wasser  gelegt  werden.  Vielleicht  ist  eine  gewisse 
Zuckerdarbietung  zur  Chlorophyllbildung  allgemein  günstig,  während 
eine  reichliche  Zufuhr  von  Zucker  die  Chlorophyllbildung  mehr  oder 
weniger  stark  hemmt.  Über  den  assimilatorischen  Qaswechsel  in  seinem 
Zusammenhang  mit  Darbietung  organischer  Nährstoffe  liegen  noch  keine 
den  eben  erwähnten  Beobachtungen  parallel  geh  ende  Erfahrungen  vor. 
Die  Hemmung  der  Kohlensäureassimilation  durch  Ansammlung  von 
Zucker  und  Stärke  in  abgeschnittenen  Blättern  wurde  schon  berührt. 
In  dieser  Richtung  liegen  ferner  Versuche  von  Ewabt*)  unter  Anwen- 
dung der  Bakterienmethode  vor,  welche  sich  übrigens  auch  auf  die  in 
Zuckerlösung    degenerierten    Chloroplasten    von    Elodea    erstrecken, 

1)  H.  ZüMBTEiN,  Jahrb.  f.  wis«.  Bot.,  Bd.  XXXIV,  p.  149  (1«»).  —  8)  F. 
Ludwig,  ForBchungsberichte  PI6q,  1899,  Heft  7,  p.  75;  vgl.  auch  Heinze,  Centr. 
Bftkter.,  Bd.  XII,  p.  55  (19Ü4).  —  9)  Ki.ebs,  Unteraudi,  aus  dem  botan.  Institut 
Tübingen,  Bd,  II,  p.  557  (18881;  »gl.  auch  Ewast.  Joum.  Linn.  Soc.,  Vol.  XXXI, 
p.  450  (1896).  —  4)  Matruchot  u.  Molliabd,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI, 

&1249  (1900).  —  B)  Artaki,  Just  Jahresber,,  1899,  Bd.  I,  p.  155;  Bull.  Natur, 
uecou,  1899,  No.  1  ;  Ber.  botan.  Gea..  1902,  p.  172,  201.  Bezüglich  Sc«nedeBmus 
auch  J.  Gbintz£BCO,  Rech.  exp6r.  hui  la  Morph,  et  Fhya.  de  Scenedesmua.  G^n^ve 
1902.  —  6)  BouiLHAC,  Compt.  rend.,  TomeCXXXIII,  p.  .55  (1901).  —  7)  Palladin, 
Bev.  gän^r.  Botao.,  Tome  IX  (1897);  Ber,  bot.  Ges..  1902,  p.  224;  ibid.,  Itl91, 
p.  229;  Compt.  rend.,  Tome  CXXV,  p.  827  (1897).  —  8)  Ewart,  1.  c,  p.  429. 
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Der  heutige  Stand  unserer  Kenntnisse  von  derKohlenBaureasBimilation 
bei  den  verschiedenen  saprophy tischen  und  parasitischen  Phanerogamen- 
fonnen  iKßt  Etch  dahin  pr&zisieren,  daS  nachweisbar  vorhandene  Chloro- 
phyllfunktion wohl  weiter  verbreitet  ist,  als  man  ursprünglich  vermutet 
hatte.  Für  grüne  Parasit enfoviaen  war  das  Vorhandensein  von  Kohlen- 
sftureassimilation  naheliegend,  und  schon  1851  hat  Lccs ')  bei  Viscum 
die  Ässimilationst&tigkeit  nachgewiesen. 

In  neuerer  Zeit  hatte  zv^ar  Bonnieb^)  für  Euphrasia,  Bartschia 
und  Kbinanthus  angegeben,  da6  in  deren  Gaswechsel  auch  im  Lichte 
die  Kohlensaure  ab  gäbe  über  Kohleusaureaufnahme  überwiege ;  doch  hat 
EwART  mittelst  der  Bakterienmethode  bewiesen,  dafi  Euphrasiachloro- 
plasten  ebenso  kraft  ig  funktionieren,  wie  andere  Chlorophyllköm  er. 
JosOPAiT  ^)  gibt  selbst  für  die  braunen  Chloroplasten  der  Orobanchen, 
für  die  Chloroph3'lIg6balt  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  wurde, 
eine  schwache  Sauerstoffausscheidung  im  Lichte  an.  Ans  Ouscuta  wurde 
bereits  von  Teume  *)  Chlorophyllfarbstoff  dargeateilt  und  auch  eine  schwache 
Sauerstoff  abgäbe  dieser  Pflanze  im  Lichte  beobachtet.  Mittelst  der  Bakte- 
rienmethode wurde  das  letztere  Verhalten  durch  Ewakt  nnd  Josopait  be- 
stätigt, und  ziemlich  lebhafte  Sauerstoff  abgäbe  im  Lichte  festgestellt. 
Eine  geringe  Sauerstoffentwicklung  sah  Josopait  auch  bei  den  braunen 
Chroma  top  hören  der  saprophy  tischen  Neottia  Nidus  avis;  damit  stimmen 
überein  die  Älteren  Angaben  von  Wiesveb  *)  nnd  Drdde  ^.  Beim 
Kochen  von  Neottia  geht  brauner  Farbstoff  in  Lösung,  wahrend  ein 
hellgrünes  Pigment  von  den  optischen  Eigenschaften  des  Chlorophylls 
zurückbleibt  (Wiesner).  £b  ist  noch  ungewifl,  ob  das  Chlorophyll  pra- 
formiert  ist,  oder  durch  Spaltung  erst  entsteht,  wie  LllfDT ')  annahm; 
letzteres  ist  vielleicht  wahrscheinlicher,  wenn  auch  Lindtb  chemischer 
Erklärungsversuch  nicht  zutreffen  sollte.  In  Limodorum  abortivum  wies 
Chatin  **)  Chlorophyll  nach ;  nach  Griffon  ■')  überwiegt  aber  bei  dieser 
saprophy  tischen  Orchidee  die  in  der  Atmung  produzierte  Kohlensaure 
bedeutend  den  Kohlenaaurekonsum  im  Lichte.  Bei  Monotropa  jedoch 
konnte  bisher  weder  Chlorophyll  noch  Sauerstoffausscheidung  im  Lichte 
nachgewiesen  werden  (Drl'de,  Josopait)  ;  es  würde  sich  hier  um  einen 
Holosaprophyten  im  strengsten  Sinne  handeln. 

Drosera  aeigt  nath  Mussets '")  Feststellungen  ganz  normale  Assi- 
milationsenergie  ihrer  Blatter. 

§  11. 

Die  Rolle  des  Chlorophyllfarbstoffes  bei  der  Kohlensfiure- 
assimilatlon. 

Wie  im  Eingange  dieses  Absclinittes  erwähnt,  war  bereits  durch 
Ingenhovss  und  Senebier  die  hohe  Bedeutung  des  Chlorophyllfarb- 

1)  E.  LucK,  Liebifw  Annal.,  Bd.  LXXVIII,  p.  Sä  (1831).  —  2)  Q.  Bonnier, 
Compt.  rend.,  Tome  CXIII,  p.  1074  (1891);  C«mpt.  rend,  hoc.  biol.,  1889.  p.  651. 
—  3)  JraoPAiT,  Photosynthetische  ABsimilatiooBtätif^keii  chloro^y II freier  Cliroma- 
tophoren.  Dissertat.  Basel,  1<JOO.  —  4)  F.  Teuhe,  Ber.  bot.  Orä.,  Bd.  1,  p.  480 
(1883).     Über  Cuscuta  ferner  MiRASDE,   Bot.  Contr.   Bd.  XCII.    p.  252  (1903).  — 

5)  WiESNEK,  Flora,  1874,  p-  73;  Jahrbücher  wiss.  Botan.,  Bd.  VIU,  p.  .i74.  — 

6)  Dbüde,  Biologie  v.  Monotropa  u.  Neottia,  1873,  p.  17.  —  7)  LnfDT,  Bot.  Ztg., 
188i>,  p.  825;  vgl.  auch  Prilueux,  Compt.  rend.,  Tome  LXXVl,  p.  1530.  — 
8)  Chatis,  Just  Jahreeber.,  1874,  Bd.  II,  p.  4i±  —  Q)  Gbiffow,  Compt.  rend., 
Tome  CXXVir.  p.  973  (1899);  Ann.  ro.  nat.  (8|.  Tome  X,  p.  1  (18ö9j.  — 10)  Müsset, 
Compt.  rend.,  Tome  XCMI.  p.  199  (1883). 
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Stoffes  für  die  Koblensäureverarbeitung  im  Lichte  richtig  erkannt  worden. 
Auch  Saossure  würdigte  die  Rolle  des  Chloro])lij'lls  in  vollem  Maße, 
wenngleich  er  sieh  bezüglich  seiner  \' ersuche  mit  der  roten  Garteumelde  •) 
wohl  allzuvorsichtig  ausdrückte.  Sachs'  Verdienst  war  es,  die  Wichtigkeit 
des  Cblorophyllgehaltes  für  die  Assimilation  in  das  hellste  Licht  gestellt 
zu  haben;  seine  Vermutung,  daß  auch  die  roten  und  braunen  Algen 
„verkapptes  Chlorophyll"  enthalten  dürften,  wurde  späterhin  voll  be- 
stätigt, gleichviel  ob  wir  unter  „Rhodopliyll",  „Phaeophyll"  eine  lockere 
Biudung  von  Farbstoffen  verstehen  oder  an  ein  Farbstoffgemenge  denken. 
Nur  die  von  Winogradsky  isolierten  Nitrosobakterien  bilden  bisher 
einen  sicheren  Fall  von  anorganischer  Ernährung  ohne  Chlorophyll  und 
Licht,  welchen  wir  als  cheniosynthetische  Kohlensäureverarbeitung  (die 
Nitrosomonaden  konsumieren  Ammonkarbonat)  der  photosynthetischen 
Kohlensäureassimilation  mit  Pfeffer  gegenüberstellen  können. 

Allerdings  wurde  schon  in  §  4  auf  Befunde  veischiedener  Forscher 
hingewiesen,  nach  denen  man  vermuten  könnte,  daß  auch  etiolierte 
Chloroplasten  Sauerstoffabgabe  im  Lichte  zeigen,  daB  somit  die  Pigmente 
dieser  Organe  dieselbe  Funktion  vollziehen  können,  wie  das  Chlorophyll. 
Würden  sich  diese  Fälle  bewalirheiten  oder  könnte  man  bei  chlorophyll- 
freien, sonst  intakten  Chloroplasten  den  Farbstoff  irgendwie  funktionell 
ersetzen,  so  wären  wir  unzweifelhaft  imstande,  die  Rolle  des  Chloropbyll- 
farbstoffes  viel  besser  experimentell  zu  erforschen  und  zu  verstehen. 
als  es  heute  der  Fall  ist.  Mag  dem  aber  sein  wie  immer,  so  zeigt 
doch  die  ungeheure  Verbreitung  des  Chlorophyllfarbstoffes  bei  assimi- 
lierenden Pflanzen  und  der  innige  Zusammenhang  zwischen  Assimilation 
und  Chlorophyllbildung  zur  Genüge  die  überaus  große  Bedeutung  des 
Chlorophylls. 

Zum  Schlüsse  von  §  4  wurde  bereits  auf  die  Untersuchungen 
hingewiesen,  welche  uns  zur  Meinung  berechtigen,  daß  die  Chloroplasten 
autonome  Organe  der  Assimilation  seien,  und  zu  ihrer  Funktion  der 
Mithilfe  des  intakten  Cytoplasmas  oder  des  Kernes  der  Zelle  nicht  be- 
dürfen. Es  wurde  ferner  bereits  ausgeführt,  daß  der  Chloropbyllfarb- 
stoff  nach  Abtrennung  vom  Stroma  der  Chloroplasten  völlig  unwirksam 
ist.  Die  wichtige  Rolle  des  Chloroplastenstromas  wurde  in  neuerer  Zeit 
besonders  wirksam  durch  die  Studien  von  Pfeffer^)  und  Ewart  illu- 
striert, welche  zeigten,  daß  man  Chloroplasten  ohne  Alteration  des 
Chlorophylls  durch  verschiedene  phj'sikalischc  und  chemische  Einflüsse 
temporär  inaktivieren  kann:  hierzu  waren  befähigt  trockene  und  feuchte 
Hitze  bis  60°  respektive  ,^8*  C,  niedere  Temperaturen  um  0*,  irre- 
spirable  Gase  (Ho),  Äthemarkose.  verdünnte  Säuren  und  Alkalien,  Anti- 
pyrin.  Einlegen  in  Zuckerlösung,  intensive  Insolation,  sowie  stark  plas- 
molysierende  Lösungen.  Hier  liegt  offenbar  die  Läsionsstelle  im  Stroma 
der  Chloroplasten,  welches  seine  Funktion  für  die  Dauer  der  schäd- 
lichen Einwirkung  einstellt.  Andererseits  zeigen  uns  chlorotisch  ge- 
wordene Chloroplasten,  wie  mit  dem  Fehlen  des  Farbstoffes  auch  die 
assimilatorische  Leistung  aufgehoben  wird,  während  allem  Anscheine 
nach  die  Bildung  von  Stärke  aus  zugeführtein  Zucker  auch  in  solchen 
Chromatophoren  stattfinden  kann.  Beuerinck*)  konnte  vor  kurzer 
Zeit  sogar  zeigen,  daß  die  Sauerstoffausscheidung  im  Lichte  seihst  an 

1)  Savssure,  Rech,  chiniiques,  p,  5G  (1S(I4).  —  3)  Pfeffer,  Berichte  math.- 
phfs.  Klasse  d.  kgl.  Eächx.  Geoellsch.  d.  \V\»a.  Leipzig,  I.  Jnni  ]8<J(!.  —  3)  Beuf.- 
BUJCK,  Kgl.  Akad.  Anieterdaiu,  'Jö.  M^  1900. 
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zerriebenen  Chioroplasten  unmittelbar  nacli  der  Operation  mit  Hilfe  der 
Leuclitbakterienmethode  noch  nachweisbar  ist.  Danach  dürften  noch 
Bruchstücke  des  Chloroplastenstromas  selbst  bei  sehr  feiner  Verteilung 
ihre  Funktion  noch  ausführen  können.  Molisch  ')  wiederholte  diese 
Versuche  mit  dem  gleichen  Erfolge.  Besonders  interessant  ist  die  Mit- 
teilung dieses  Forschers,  daß  eine  durch  Papier  filtrierte  Aufschwemmung 
aus  vorsichtig  im  Exsikkator  getrockneten  Lamiumblätteru  die  gleiche 
Wirkung  wie  Präparate  aus  frischen  Blättern  besitzen.  Es  ist  ebenso 
gut  möglich,  daß  diese  Erscheinung  auf  einer  größeren  Resistenz  der 
Chioroplasten  beruht,  wie,  daß  es  sich  tatsächlich  um  eine  postmortale. 
durch  Enzyme  verursachte  Wirkung  handelt-  Vor  allem  wäre  nachzu- 
sehen, wie  lange  sicli  diese  Wirkung  getrockneter  Blätter  unter  geeig- 
neten Bedingungen  konservieren  läßt.  In  ihrer  Bedeutung  noch  nicht 
unumstritten,  jedoch  jedenfalls  von  hohem  Interesse  sind  die  in  neuester 
Zeit  aufgetauchten  Bemühungen,  die  Wirksamkeit  von  Extrakten  der 
Chioroplasten  in  bezug  auf  Kohlensäurezerlegung  im  Lichte  zu  prüfen, 
Friedel')  hat  behauptet,  daß  beim  Zusammenbringen  von  Glyzerin- 
extrakt  aus  frischen  Blättern  mit  fein  gepulverten,  rasch  und  vorsichtig 
getrockneten  Blättern  im  Lichte  Sauerstolfabgabe  und  Kohlensäurekonsum 
zu  beobachten  sei.  Doch  ist  es  seither  leider  weder  gelungen,  diese 
Versuche  zu  bestätigen,  noch  sie  zu  widerlegen.  Friedel  ')  selbst  (bei 
Blättern,  die  im  Herbst  gesammelt  waren),  sowie  Harroy*)  konnten 
die  erwähnten  Resultate  nicht  mehr  erhalten.  Herzoo»)  versuchte  mit 
Preßsaft,  welcher  nach  dem  Verfahren  Büchners  aus  Blättern  gewonnen 
war,  zu  operieren,  konnte  jedoch  hier  wie  bei  Wiederholung  der  Friedel- 
schen  V^ersuche  nur  zu  negativen  Ergebnissen  gelangen.  Nur  Macchiati'') 
gab  an,  die  Resultate  Friedels  bestätigen  zu  können.  Die  Frage,  oh 
enzymartige  Wirkungen  bei  der  Funktion  des  Chloroplastenstromas  eine 
Rolle  spielen,  ist  daher  noch  nicht  zu  beantworten. 

Die  ftlteren  Anschauungen  Überschätzten  wohl  sämtlich  die  wahre 
Bedeutung  des  Chlorophyllfarbstoffes.  Alle  schlössen  sich  mehr  oder 
weniger  eng  an  die  auffallende  Erscheinung  an,  daß  Chlorophylltinktur 
im  Lichte  durch  Oxydations vorginge  verbleicht.  Es  lag  nahe  anzu- 
nehmen, daß  derartige  Li  cht  Wirkungen  sich  auch  im  lebenden  Chioro- 
plasten abspielen,  und  maji  kam  zur  Ansiebt,  daß  in  den  Chlorophyll- 
körnern stete  Neubildung  und  Zerstörung  von  Chiorophyllfarbatoff  steh 
abspiele  [Wiesner'},  TiUlRlAZEFF  ^l].  Timieiazeff  verknüpfte  allerdinj^s 
diese  Tatsachen  mit  einer  Assiiuilationsbypotbese,  welche  annahm,  daß 
das  Licht  das  Chlorophyll  zu  einer  braungelben  Substanz  (sein  „Pbyllo- 
santhin"}  reduziere  unter  Sauerstoff  abgäbe,  und  die  grüne  Farbe  des 
Chlorophylls  durch  den  bei  einer  Dissoziation  der  Kohlens&ure  in  CO 
und  0  disponibel  werdenden  Sauerstoff  wieder  hergestellt  werde.    Diese 

1)  H.  Molisch,  Bot.  Ztg.,  1904  (I),  p.  1.  —  3)  J.  Fbiedel,  Conipt.  r-,  6.  Mai 
1901,  Tome  CXXXII,  p.  1138.  —  3)  Friedel,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXIII, 
p.  SiO  (1901).  —  4)  Hakboy,  ibid.,  p.  890.  —  B)  R.  0.  Herzog.  Zeitschr.  physioL 
ehem.,  Etd.  XXXV,  p.  4,')9  (19021.  Desgleichen  MOLISCH,  I.  o.  und  Ch.  Beb- 
NABD.  Beihefte  botan.  Centr.,  Bd.  XVI,  p.  3«  (1904):  G.  Pollacci,  Botan.  Cenlr., 
Bd.  XCV,  p.  42,'j  (1904).  —  6)  Macchiati,  Sollet,  soc.  bot.  Italiana  (1901),  p.  323; 
Just  Jtthreaber.,  1901,  Bd.  II,  p.  149;  Compt  rend.,  Tome  CXXXV,  p.  1128,  (1902); 
Botan.  Literaturblatt,  Bd.  I.  p.  220  (1903);  Bot.  Centr.,  Bd.  XCIII,  p.  407  |1903); 
Rev.  ggner.  Botan.,  Tome  Xv,  p  20  (1903);  Botan,  Centr,  Bd.  XCV,  p.  42  (1904). 
7)  WiESSEK,  Sitz.-Ber.  Wien.  Afcad-,  Bd.  LXIX  (I)  (1874);  Bot.  Ztg.,  1874,  p.  118. 
—  8)  TiMiRiASEFF,  Über  das  Chlorophyll,  1872. 
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unhaltbare  Theorie  stellt  mithin  den  Chbrophyllfarbstoff  als  das  allein 
wiiksame  Agens  bei  der  Assimilation  bin.  Aber  auch  Wiesners  An- 
sicht über  den  Prozeß  der  Assimilation,  welche  im  wesentlichen  die 
stete  EntstebuDg  und  Zersetzung  des  Farbstoffes  im  lebenden  Organ, 
sowie  den  EinfluQ  oxydierender  Agentlen  auf  das  Chlorophyll  richtig 
deutete,  leidet  insofern  an  Fehlem,  als  nicht,  wie  WiESUER  annahm,  ein 
erheblicher  Teil  des  produzierten  Sauerstoffes  zwr  Chlorophyllosydation 
verwendet  wird  und  auch  bei  der  Chloropbyllabnahme  bei  anhaltender 
Verdunklung  den  Sauren  des  Zellwaftes  nicht  jene  Wirkung  auf  dos 
Chlorophyll  zukommt,  welche  nach  WiESNEB  stattfinden  soll.  Wiesneh 
hatte  das  Verdienst,  darauf  hingewiesen  zu  haben,  daß  bei  geringer 
Helligkeitsintensitat  die  leuchtenden  Strahlen  die  Chlorophyllzerstörung 
mehr  fördern,  als  die  stärker  brechbaren  Strahlen.  Bei  sehr  hohen 
Lieh tintensi taten  kehrt  sich  allerdings,  wie  spater  Prikgsheim  fand,  das 
Verhältnis  um. 

In  alterer  Zeit  findet  sich,  z,  B,  bei  Meten ')  und  Mxjldeh'),  die 
Ansicht  ausgesprochen,  daß  die  Chlorophyllbildung  wohl  vom  Stattfinden 
der  Assimilation  abhänge,  jedoch  keine  Vorbedingung  für  die  Kohlen- 
saure Verarbeitung  sei.  Bei  Mdlder  steht  diese  Auffassung  im  Zusammen- 
hange mit  seiner  irrigen  Auffassung  der  Bedeutung  der  Chloro plasten- 
starke. In  neuerer  Zeit  versuchte  auch  C,  0.  MßLLEH^)  noch  die  An- 
sicht zu  vertreten,  daß  das  Chlorophyll  gewissermaßen  ein  Nebenprodukt 
der  Assimilation  sei;  dies  wird  schon  durch  die  Tatsache  widerlegt,  daß 
bei  niederen  Temperaturen  wohl  die  Chloroph3'Ubildung  sistiert  wird,  die 
Assimilation  jedoch  in  geringem  Maße  fortdauert.  Gebland*)  wollte  sogar 
die  Beteiligung  des  Chlorophyllfarbstoffes  bei  der  Assimilation  ganzlich 
in  Abrede  stellen. 

Unter  den  neueren,  jedoch  verlassenen  Chlorophyllhypothesen  ist 
femer  die  sogenannte  „Lichtschinntheorie"  Pringsheims ^)  zu  erwähnen. 
Auch  hier  spielt  die  Chlorophyllzerstfirung  durch  das  Licht  eine  Rolle, 
doch  betonte  Pringsheiu  viel  schärfer  als  Wiesner,  daß  dieser  Zer- 
setznngsprozeQ  in  keiner  Beziehung  zur  Kohlen  säure  Verarbeitung  stehe. 
Prikgsueiu  fand,  daß  die  Chlorophyllzerstörung  im  konzentrierten  kalten 
Sonnenlichte  durch  blaues  Licht  am  meisten  gefördert  wird,  daß  Sauer- 
stoff gegen  wart  hierzu  nötig  sei,  jedoch  Gegenwart  von  Kohlensaure  keinen 
Einfluß  besitze.  Lebeode  Chloroplasten  zeigten  an  den  insolierten  Stellen 
keine  Chlorophyllregeneration  mehr.  Als  Pringsheim  daraus  schloß,  daß 
die  Chlorophyllzerstörung  im  Lichte  kein  normaler  phj-siologischer  Akt 
Bei,  vergaß  er  zu  berücksichtigen,  daß  in  diesen  Versuchen  auch  das 
Stroma  gelitten  haben  mußte.  Seine  Theorie  von  der  Chlorophyllfunktion 
präzisierte  Pbingsheim  dahin,  daß  das  Chlorophyll  die  durch  die  chemisch 
wirksamen  Strahlen  erhöhte  Atmungs Intensität  herabzusetzen  habe  und 
so  wie  eine  schützende  Decke  den  schädlichen  Einfluß  des  Lichtes  auf 
das  Protoplasma  zu  mäßigen  habe.  Nach  Pringsheims  Ansichten  mußten 
auch  farblose  Chbroplasten  unter  geeigneten  Bedingungen  assimilieren, 
was  jedoch  nie  beobachtet  wurde;  femer  ist  die  Annahme  einer  so  inten- 

1)  Meyen,  Neues  Syatem  der  pnanzenphysiologle,  Bd.  II,  p.  162.  —  3)  Mul- 
der, Physiolog.  Chemie,  p.  2T3.  —  3)  C.  O.  MClij;r,  Landw.  Vereuchetat.,  Bd. 
XXXIir,  p.  2m  —  4)  Gerlasd,  PogK.  Ann..  Bd.  CXLIII  (1871).  Auch  auf  die 
von  C.  Kraub,  Wollnya  Forsch.  Agrikiflt.-Phys. ,  BU.  I,  p.  73  (1878)  entwickelten 
Ansichten  braucht  nicht  mehr  eingegangen  zu  werden.  —  fl)  Pbingskf.ih,  Monate- 
bericbte  Berlin.  Akad.,  1879;  gesamni.  Abhandl..  Bd.  IV,  p.  53;  Monatsber.  Berlin. 
Akad-,  1881 ;  Jahrb.  wisa.  Botan..  Bd.  XII,  p.  288  (1881). 
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siven  Steigerung  der  Atmung  im  Lichte  durchaus  unbewiesen  nsd  man 
kann  durch  einen  Chlorophyllschirm  die  Atmung  farbloser  Pflanzenteile 
nicht  herabsetzen'). 

TscHiRCH*)  sprach  die  Vermutung  aus,  daß  der  Chlorophyllfarbstoff 
im  lebenden  Chromatophor  durch  das  Licht  oxydiert  und  andererseits 
regeneriert  werde.  Kohlena&nreanfllgung  wie  Sauerstoff  abgäbe  soll  am 
Chlorophyllmolekül  selbst  geschehen. 

Am  besten  fundiert  erscheinen  derzeit  jene  Theorien,  welche  zur 
Erklärung  der  Funktion  des  Chlorophyllfarbstoffes  dessen  optische  Eigen- 
schaften: Absorption  und  Fluoreszenz  heranziehen.  Die  Idee,  daß  die 
von  dem  Chlorophyll  absorbierton  Lichtstrahlen  die  Quelle  jener  Energie 
sind,  welclie  in  dem  Assimilationsprozesse  zur  Zuckersynthese  verwendet 
wird,  ist  schon  sehr  alt  und  wurde  im  Prinzipe  bereits  durdi  Dumas  *) 
und  1854  durch  Helmholtz*)  vertreten;  freilich  dachten  diese  Forscher 
hauptsächlich  an  die  Silbersalze  zersetzenden  Lichtstrahlen  und  schenkten 
den  vom  Chlorophyll  gleichfalls  absorbierten  roten  Strahlen  keine  Be- 
achtung. Theoretisch  sind  .jedoch  alle  absorbierten  Lichtstrahlen  als 
Quelle  der  in  den  AssimilatiOnsprodukten  gespeicherten  chemischen 
Energie  anzusehen.  Lommel^j  kommt  wohl  unstreitig  das  Verdienst 
zu,  sieh  präzise  dahin  ausgesprochen  zu  haben,  daß  „die  chemische 
Arbeit  in  der  Pflanzenzelle  verrichtet  werde  durch  die  lebendige  Kraft, 
welche  der  Strahl  bei  der  Absorption  an  die  Zelle  abgibt",  und  anderer- 
seits darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  daß  besonders  für  die 
absorbierten  roten  Strahlen  eine  maximale  assimilatorische  Wirkung  zu 
erwarten  sei  (1^71).  In  der  Tat  haben,  wie  bereits  ausgeführt  worden 
ist  die  späteren  besseren  experimentellen  Erfalirungen  gezeigt,  daß  eine 
Koinzidenz  von  Absorptionsmaximum  des  Chromatopliorenpigmentes, 
Assimitationsoptimum  und  auch  des  Maximums  der  zersetzenden  Wir- 
kung des  Lichtes  auf  das  Chlorophyll  in  dem  Distrikte  des  roten 
Fluoreszenzlichtes  des  Chloropliyllfarbstoffes  wirklich  stattfindet.  Diese 
Erfahrungen  lenkten  nun  in  vermehrtem  Maße  die  Aufmerksamkeit  auf 
die  Fluoreszenzerseheinungen  des  Farbstoffes.  Das  Chlorophyll  veniiag. 
wie  zuerst  Becquekel  *)  gezeigt  hat.  wenn  es,  mit  Chlorsilbcr  gemischt, 
auf  einem  Schirm  dem  Sonnen  Spektrum  ausgesetzt  wird,  auch  in  dem 
Distrikte  B  C  des  Spektrums  im  Rot  eine  Ausscheidung  von  Silber  zu 
bewirken.  Timibiazeff  ')  hat  diesen  Versuch  in  ähnlicher  Weise  mit 
dem  gleichen  Erfolge  angestellt,  und  es  gebührt  diesem  Forscher  das 
Vei-<lienst,  zuerst  für  das  Chlorophyll  die  Transformation  kurzwelliger 
Strahlen  in  langwellige,  die  Assimilation  kräftig  fordernde  Strahlen  als 
physiologische  Rolle  vindiziert  zu  haben.  Diese  Rolle  ist  also  dieselbe 
wie  die  Sensibilisierung  photographischer  Platten  durch  bestimmte  Farb- 
stoffe IVoQEL^)],  und  wir  sprechen  mit  Tiuiriazeff''),  welcher  diesen 

1)  Zur  Kritik  der  Pkinoshri Machen  HvpotheHc:  Reiske,  Bot.  Ztg.,  1S83. 
p.  732;  Pfeffer,  Physiologie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  3-25:  Reinke.  Bot.  Ztg.,  18»4. 
p.  Ö6.  —  8)  TsCMIRCH,  Kosmos,  ISSri,  Bd.  I,  p.  2fiÜ.  —  3|  DVMAS.  Essai  de  sta- 
tique  chim.  d'fiires  organi?.  (Ifü4),  p.  24.  —  4)  Helmhoi.tz,  Wechselwirkung  der 
Naturkräfte  (18."i4),  p.  37.  —  S)  Lommel,  P»^g.  Annal.,  Bd.  CXLIII,  p.  568(1071): 
vgl.  dazu  Pfefff.k,  Bot.  Zeitg.,  1873,  p.  42ü;  Poggeod.  Anual.,  iHTA,  p,  81*.  — 
6)  BEcyuF.REL.  Compt.  rend-,  Toroe  I.XXIX,  p.  185;  Gros,  Compt.  rend.,  Tome 
LXXXVIII,  p.  a79  (1879)  hat  despen  Ergebnisse  bestätigt.  —  7)  Timiriazeff. 
Compt.  rend.,  Tome  C,  p.  851  (18851-  —  8)  Vogei«  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem-, 
Bd.  CL,  p.  453  (1873).  —  B)  Timibiazeff,  Just  Jahre«ber.,  1875,  p.  783;  Arbeit. 
Petersburg.  Gesellfich.  d.  Kat.,  Bd.  XIII.  p.  9,  10.  135  (1882);  Compt.  rend.,  Tome 
XCVi.  p.  375  jlSS.'J):  Annal.  chim.  phvs.  (5),  Tome  XII  (1H77);  Aon.  sc  nat.  (7), 
Tome  II,  p.  99  (1885);  Compt.  r..  Toine  CII,  p.  H86  (ISSti);  Tome  CIX,  p.  37S  (1889). 
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Gedanken  seit  1875  erwogen  und  in  treßlichen  Studien  erläutert  hat, 
als  Sensibilisator  im  Ässimilationsprozesse  an,  welcher  eine  möglichst 
ansgiebige  Ansnützung  von  Lichtstrahlen  för  die  chemische  Arbeit  in 
den  Chloroplasten  zu  ermöglichen  haL 

Von  eioschlagigem  Interesse  sind  ferner  AuBführungen  von  Hoppe- 
Se^XEB'),  worin  dieser  weitblickende  Forscher  sagt,  „daß  Lichtflmissionen 
und  Absorptionen  nicht  vom  ganzen  Molekül,  sondern  von  den  Atomen 
oder  Atomgruppen  bewirkt  werden  und  unabhängige  Bewegimgsvorgange 
in  diesem  Teile  des  Moleküls  darstellen.  Da  der  größte  Teil  der  auf 
Chtorophyllösungen  fallenden  Sonnenstrahlen  sich  in  rotes  Fluoreszenz- 
licht von  der  Wellenlange  der  BC-Strahlen  verwandle,  30  mügse  die  das 
Fluoreszenzlicht  aussendende  Atomgruppe  eine  große  Beweglichkeit  haben 
und  regelmäßige  Pendelschwingungen  veranlassen;  in  diesen  Schwingungen 
sammeln  sich  die  Lichtwirkungen,  und  der  Gedanke  läßt  sich  nicht  ab- 
weisen, daß  diese  Atomgruppe  es  ist,  welche  in  der  lebenden  Pflanze 
die  Arbeit  der  Abspaltimg  des  indifferenten  Sauertoffes  ausführt."  Da 
nun  das  Chlorophyll  in  der  lebenden  Pfanze  nicht  fluoresziere,  so  müßte 
das  absorbierte  Licht  in  der  Pflanze  andere  Effekte  als  Lichtschwin- 
giingen  erzeugen.  Trotz  des  molekularmechanischen  Gewandes  dieser 
Satze  liegt  der  bedeutungsvolle  Kern  der  Ansichten  Hoppe-SeylERs  hier 
klar  zutage.  Auch  Reinke')  ließ  die  Zerlegung  der  Kohlensäure  von 
der  chemischen  Tätigkeit  der  die  BC-Strahlen  absorbierenden  Atomgruppe 
des  Chlorophyllmoleküls  abhangen.  Die  sensibilisierende  Wirkung  des 
Chlorophylls  ist  übrigens  neuestens  auch  in  der  Photographie  mit  Er- 
folg verwertet  worden"). 

Wenn  der  Chlorophyllfarbstoff  als  Sensibilisator  wirkt,  so  muß  er 
sich  nach  der  Theorie  von  AßSEY  hierbei  zersetzen.  Es  steht  somit 
mindestens  partiell  die  bekannte  Zerstörung  des  Chiorophyilfarbstoffes 
im  Lichte  innerhalb  und  außerhalb  der  Zelle  mit  der  Funktion  des 
Chlorophylls  im  Zusammenhange,  und  es  ist  stete  Neubildung  des  Farb- 
stoffes in  den  Cfaromalophoren  zum  Aufrechterhalten  ungestörter  Tätig- 
keit erforderlich.  Diese  Auffassung  von  der  Bedeutung  einer  steten 
Zerstörung  und  Neubildung  des  Farbstotfes  in  der  assimilierenden  Pflanze 
ist  allerdings  wesentlich  verschieden  von  den  älteren  Theorien,  welche 
zum  Teil  oben  namhaft  gemacht  worden  sind. 

Nach  TiMiRiASEFF  absorbiert  das  Chlorophyll  20 — 25  Proz.  der 
direkten  Strahlung.  Für  den  Assimihitionsprozeß  selbst  ist  die  Strah- 
lungsintensität nur  bis  zu  bestimmten  Grenzen  bedeutungsvoll.  Bei 
schwachen  Intensitäten  nimmt  die  Kolilensäurezersetzung  mit  der  Be- 
leuchtungsstärke anfänglich  rasch  zu.  wird  aber  schon  bei  'j^  der  direkten 
Insolation  so  gut  wie  stationär.  Das  Maximum  der  in  chemische  Arbeit 
umgesetzten  Energie  ist  5  Proz.  Timiriazeff  hat  auch  die  theoretische 
Forderung  scharf  betont,  daß  die  Größe  der  Kohlensäurezerlegung  pro- 
portional sein  muß  der  Energie,  mit  welcher  die  Lichtstralilen  im  Chloro- 
phyllspektrura  absorbiert  wenien.  In  neuerer  Zeit  hat  A.  Richter') 
versucht,  den  experimentellen  Beweis  zu  erbringen,  daß  die  Assimila- 
tionsenergie  der  absorbierten  Lichtmenge  proportional  ist,  unabhängig 
von  der  Wellenlänge.     Allerdings  haben    Versuche  ergeben,  daß  die 

1)  Hoppe-Seyi,f.r.  Zeitschr  phvsiol.Chem,,  Bd.  HI,  p.339  (IST!)!.  —  3)  Beiske, 
Bcr.  bot.  Ges.,  Bd.  J,  p.  419  (I88H1:  Bot.  Zig-,  18&i,  p.  .')3.  —  3)  Vgi.  Liesehaso, 
Chem.  Ceiitr.,  1894,  Bd,  I,  p.  636;  B.  Nechausb,  Photograph.  Rundschau,  Bd.  XVI. 
p.  1  (1902).  —  4)  A.  Richte»,  Rev.  g.fn.  Botan.,  Tome  XIV,  p.  151  (1902). 
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Assünilationsenergie  Jn  blauem  Lichte  unter,  den  gesetzten  Bedingungen 

nur  gering  war  (Engelmann,  Kohl)  ;  doch  ist  nicht  zu  vergessen,  daß 
die  Intensität  des  angewendeten  Lichtes  ungleich  schwächer  war  als  in 
Versuchen  mit  scliwächer  brechbaren  Lichtstrahlen.  Übrigens  erscheint 
es  einer  Überlegung  noch  wert,  welchen  Anteil  an  dein  assimilatorischen 
Gesamteffekte  die  wohl  am  schwächsten  vom  Chlorophyll  absorbierten, 
jedoch  energiereichsten  leuchtenden  Strahlen  besitzen,  worauf  noch  von 
keiner  Seite  Rücksicht  genommen  worden  ist. 

Es  liegt  nahe,  für  die  anderen  fluoreszierenden  Farbstoffe,  wie 
das  Phykoerythrin  und  Phykokyan.  eine  analoge  sensibilisierende  Wir- 
kung in  Anspruch  zu  nehmen,  wie  fUr  das  Clilorophyll.  Dabei  ist  es 
von  besonderer  Bedeutung,  daß  das  Absorptionsmaxiraum  und  Fluores- 
zenzlicht,  sowie  das  Assimilationsoptimum  für  die  genannten  Farbstoffe, 
beziehungsweise  der  Rot-  und  Blaualgen  stark  nach  Gelb  verschobeo 
ist,  so  daß  diese  Organismen  in  der  Lage  sind,  die  vom  Wasser  weniger 
absorbierten  gelben  Strahlen  unter  günstigen  Bedingungen  in  der  Assimi- 
lation auszunützen.  Daß  lebende  Florideen  nicht  fluoreszieren,  und  die 
Fluoreszenz  nach  Reinkes')  Beobachtungen  an  denselben  erst  post- 
mortal eintritt,  kann  wohl  kaum  als  sicheres  Argument  gegen  die  Auf- 
fassung des  Rhodophylls  als  Sensibilisator  dienen,  da  verschiedene  Ur- 
sachen das  Ausbleiben  der  Fluoreszenz  verschulden  können. 

Nach  der  anderen  Richtung  hin  sind  nach  Enoelmaj^n  die  Pur- 
purbakterien Organismen,  deren  Farbstoff  (Baktenopurpurin)  es  ihnen 
ermöglicht .  die  ultraroten  Strahlen  (i  800—900  itfj.)  als  Assimilations- 
optiraum  auszunützen,  und  diese  Mikroben  bilden  gleichsam  die  Brücke 
zu  jenen  Bakterien,  welche  wie  die  Nitrosomonaden  überhaupt  ohne 
Lichtstrahlen  Synthesen  votlzieben  können  aus  dargereichter  Kohlen- 
säure. Gerade  die  letztgenannten  farblosen  Organismen,  welche  sieh 
nicht  des  Sonnenlichtes  als  Energiezelle  bedienen,  sondern  die  bei  der 
Oxydation  des  Ammons  zu  salpetriger  Säure  disponibel  werdende  Energie 
benutzen,  demonstrieren  uns  ad  oculos,  wie  innig  Ausnützung  der 
Lichtenergie  und  Farbstoffproduktion  zusammenhängen  und  wir  dürfen 
erwarten,  daß  bei  Pflanzen,  welche  photosynthetische  Kohlensäureassi- 
milation ausführen,  die  funktionierenden  Organe  stets  pigmenthaltig  sein 
müssen,  wenn  anch  Cldorophyll  vielleicht  nicht  der  einzige  in  Verwen- 
dung kommende  Farbstoff  sein  sollte. 

Den  experimentellen  Nachweis,  daß  die  von  einem  assimilierenden 
Blatte  absorbierte  Lichtmenge  größer  ist  als  die  Licbtmenge,  welche 
dasselbe  Blatt  in  derselben  Zeit  unter  Ausschluß  der  Assimilation  in 
kohlensäurefreier  Luft  absorbiert,  hat  Detlefben*)  erbracht.  Enoel- 
MANN»)  hat  später  gefunden,  daß  die  von  Lanolet*)  ermittelte  Energie- 
kurve des  Sonnenlichtes  eine  ziemliche  Übereinstimmung  zeigt  mit  der 
Energiekurve  für  die  Assimilation;  die  ermittelten  Werte  (das  Maximum 
=  100  gesetzt)  waren  folgende: 

X  G80     622     GOO    589     573     558     522     48G    431 


ENQELMAlfMS 

Assimilations- 

werle            G9 

95       99 

100       95 

90 

71 

60 

29 

Langlets      I  89,5 
Energiewerte    (  8(i 

9ß,5    96 

99.5  100 

9G 

89 

78 

48 

98,6  100 

99       98,5 

97,5 

92 

73 

47,5 

1)  Rei>'EE,  Bot.  Ztg.,  tS86,  p.  179.  —  2)  D^tlefren,  Arbeiten  botan.  iQBt. 
1  Würzburg,  Bd.  III,  p.  l.34  (1888).  —  3)  Enqelmans,  Bot.  Ztg.,  1884,  p.  102; 
886.  p.  C8.  —  4)  Langley.  Ann.  chim.  phys.  (5),  Tome  XXV.  p.  212  (1881).    . 
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Engelmann  gründete  hierauf  den  Satz,  daß  die  Assimilations- 
energie gleich  sei  der  Absorptionsenergie,  Doch  kommen  Koinzidenzen 
von  Absorption  und  Wirkung  aucli  bei  verschiedenen  photodiemischen 
Prozessen  vor,  ohne  daß  die  Gesanitenergie  des  aufstrahlenden  Lichtes 
ausgenutzt  wünle. 

Über  die  EnergieausnütKiiii^  im  Assimilationsprozesse  hat  neuer- 
dings H.  T.  Brown')  Angaben  gemacht.  Die  gelieferte  Sonnenlicht- 
energie  wird  Kum  grüßten  Teil  nicht  absorbiert;  ein  größerer  Bruchteil 
geht  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  auf,  ein  geringer  Teil  findet  sich 
in  den  Assimilationsprodukten  wieder.  Dies  gilt  für  hellen  Sonnenschein, 
So  fand  Bbown  an  einem  hellen  Anguattage  pro  Quadratmeter  Blatt- 
flflche  und  Stunde: 

Einfallende  Energie  des  Sonnenlichts  600000  Kalorien. 
Hiei-von  verbraucht: 
166  BW  Kai.  oder  27,5  Pron.  zur  Verdunstung  von  275  ccm  Wasser, 
3  200  Kai.  oder     0,&  Proz.  zur  Bitdung  von  0,8  g  Kohlenhydrat. 
Demnach  Gesamtverbrauch  170t>00  Kai.  oder  28  Proz.   der  gelieferten 

Energie. 
Bei  diffusem  Lichte  ist  die  Relation  wesentlich  verschieden;  ea  werden 
i'ä  Proz.  der  gelieferten  Energie  absorbiert  und  2,7  Proz.  in  Form  von 
Assimilations Produkten  als  potentielle  chemische  Energie  gespeichert. 
Interessanter  weise  ist  auch  bei  Steigerung  des  Kohlensäuregehaltes  der 
Atmosphäre  die  Ausnutzung  hellen  Sonnenlichtes  besser;  sie  steigt  bei 
5 '/j  fächern  Kohlen  Säuregehalt  auf  das  Vierfache  oder  2  Proz.  Brown 
nimmt  an,  daß  90  Proz.  der  Gesamt  assimilation  vom  Lichte  X  650—697  fifi 
geleistet  werden.  Nach  Langley  gibt  dieser  Spektral  streit  66  300  kal. 
pro  qm  und  Stunde  (Gesamtspektrum  1  020000  kal.).  Mit  dieser  Energie- 
menge könnten  1 6,5  g  Kohlenhydrat  gebildet  werden  als  Maximalmenge. 
Bisher  gelang  es  (allerdings  bei  einem  KohlensRnregehalt  von  0,164  Proz.) 
3  g,  d.  h.  18  Prnz.  dieses  theoretischen  Maximums  als  optimale  Assi- 
milation nachzuweisen. 

In  einem  von  Pfeffer*)  angegebenen  Kalkül  wird  angegeben 
(unter  Zugrundelegung  des  PoriLLETschen  Wertes  von  333  kal.  Ge- 
samt strahl  ungsenergi  e  pro  qm  und  Sekunde  an  heiteren  Sommertsgen), 
daß  weniger  als  1  Proz.  dieser  Energie  von  der  Pflanze  ausgenützt 
erscheint, 

1  qm  Blattflftche  von  Nerium  Oleander  bildet  in  1  Sek.  0,000536  g 
Starke.      1   g  Stärke  entspricht  4100  kal. 

Somit  ist  der  Wärmewert  der  gebildeten  Stärke  2,2  kal. 

die  gelieferte  Energie  333,0      „ 

nicht  benutzte  Energie  330,8     ,, 


Jj   12. 

Quantitatives  Ausmaß  der  Produktion  im  photosynthetlschen 
Assimilationsprozesse. 

Schätzungen  und  Messungen  der  aus  der  aufgenommenen  Kohlen- 
säure proiluzierten  Menge  organischer  Stoffe  wurden  vorgenommen  durch 

1)  H.  T.  Brown,  Report  Brit.  Assoc.  Adv.  Scienc,  Dover,  1809,  —  2)  Pfeffee. 
Pnanzenphysiologie.  2.  Aufl.  (1097),  Bd.  I,  p.  331. 
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direkte  Bestimmung  der  aufgenommeDen  Kohlensäure  [Kreusler  ')] 
und  durch  Bestimmung  der  Trocken  gewich  tszunahme  [Sachb*),  Brooks^), 
Menze'),  Thompson  und  Prenderqabt^)]. 

Die  erstgenannte  Methode  verdient  unbedingt  den  Vorrang,  be- 
sonders wenn  man,  wi«  es  Kreusler  tat.  gleichzeitig  die  Sauerstoff- 
atmiing  berücksichtigt.  Die  zweite  Methode  gibt  den  Vorteil  einer 
raschen  allgemein  ausführbaren  Schätzung  des  gebildeten  Stoffmaterials. 
Nach  Krelsleb  zersetzen  die  Blätter  von  Eubus  „fruticosus"  bei  elek- 
trischem Bogenlicht  in  31  cm  Distanz  (=  helles  diffuses  TageslichiJ 
pro  1  qra  Blattflftche  bei  Darreichung  von  0,3  Proz.  Kohlensaure  1,5-i  g 
Starke  pro  Stunde,  entsprechend  &  g  aufgenommener  Kohlensäure.  Sachs 
fand  durch  Vergleich  zweier  gleich  großer  symmetrisch  entnommener 
Blattstticke  vor  und  nach  der  Assimilationslätigkeit  pro  1  Stunde  und 
1  qm  Blattflache  für  Helianthua  1,8  g,  für  Cucurbita  1,6  g  Trocken  substan z- 
produktion.  Eine  kraftige  Sonnenblume  mit  14&  Blattern,  deren  Gesamt- 
fläche 1  '/j  qm  beträgt,  kann  daher  in  1 5  Tagesstunden  36  g  Aasimilate 
erzeugen;  in  einem  Sommer  bildet  eine  kräftige  Sonnenrose  denn  auch 
tataächhch  2000  g  Assimilate.  Danach  läßt  sich  beurteilen,  wie  aus- 
giebig die  Trockensubst anzprodiiktion  eines  Baumes  mit  seiner  viele 
Quadratmeter  umfassenden  Blattflache  sein  kann.  Zu  berücksichtigen 
bleibt,  daß  ein  bestimmter  Teil  der  gebildeten  Produkte  durch  Sauer- 
stoffatmung verloi-en  geht.  Kredsler  fand,  daß  bei  Rubus  in  sonnigem 
Tageslichte  dieser  Verlust  nur  den  31.  Teil  der  aufgenommenen  Kohlen- 
säure beträgt;  in  1  —  1 '/j  m  Abstand  von  einer  elektrischen  Bogenlampe 
war  jedoch  die  Ausscheidung  der  Kohlensäure  schon  ebensogroß  wie  die 
assimilatorische  Kohlen säureauf nähme.  Sachs  hat  in  den  angeführten 
Zahlen  den  Atmungsverlust  mit  Vj»  in  Rechnung  gestellt.  Nach  den 
Messungen  von  Brooks  fällt  das  Assimilationsmaximum  bei  wolkenlosem 
Himmel  auf  die  letzte  Vormittagsstunde    11-  12''  a.  m. 

Daher  wird  die  assimilatorische  Produktion  so  bedeutend,  daß  in 
unserem  Klima  nach  A.  Mayer"*)  1  ha  Landes  jährlich  (i700— OnOO kg 
organischer  Trockensubstanz  hervorbringt,  und  nach  Eberhayer  ')  1  Im 
Waldes  jährlich  1 1 000  kg  Kohlensäure  konsumiert.  Übrigens  hat  dieser 
riesige  Konsum  an  Kohlensäure  (er  soll  nach  Dubois'*)  jähriich  '/,„  des 
Gesamtkohlensäurevorrates  der  Atmosphäre  sein)  eine  Kompensation 
an  der  immensen  Kohlensäureentwicklung  durch  die  Atmung  chlorophyll- 
freier Organismen  und  andere  Oxydationspronesse,  da  sich  scheinbar 
der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  in  den  letzten  geologischen  Epochen 
nicht  geändert  hat*). 

Da  die  Kohlensäureassimilation  wie  alle  anderen  physiologischen 
Funktionen  in  zahllosen  Wechselwirkungen  zu  den  Einrichtungen  und 
Tätigkeiten  des  Organismus  steht,  kann  es  nicht  wunder  nehmen,  wenn 
ihre  Intensität  bei  verschiedenen  Pflanzen  spezitisch  different  ist.    Mit 

1)  Krei'sli^r,  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  XIV,  p.  a'il  (Iffi.')).  —  3)  Sachs, 
Arbeiten  botan.  In«.  WOrzburg.  Bd.  III.  p.  1.  -  3)  Brooks,  Dissert.  Halle,  mr2: 
Chem,  Centr..  18i)3,  Bd.  II,  p.  i).^.  —  4)  Mesze,  Dissert.  Halle.  1K8".  —  5)  Thomp- 
son u,  Prenderoast,  Älinncsotft  Botan.  ytud..  lH9(i,  Part  VIII,  April,  —  6)  A. 
AlAYER,  Landw.  Versuchntat-,  Bd.  XL,  p,  ÜO.j  (18!)2).  —  7)  Eberuayer,  Sitz.-Ber. 
bajer.  Akad.,  Bd.  XV,  p.  303  (18ö:>).  —  8<  Drsois  zil.  bei  Mayer.  Agnk.-Chem.. 
.'),  Aufl.,  Bd.  I.  p.  77,  Anm.  (lOüli,  —  9)  Uvmas  u.  Boxtpsixcal-lt,  Pogg.  Ann., 
Bd,  LIII.  p,  407  (1B4I)  kamen  auf  Grund  unzureichender  Berechnungen  Eom  Er- 

febnis.  daß  wahrscheinlich  die  von  den  Pflanzen  koniuniiorle  CO,-Menge  die  CO,- 
'roduttioii  der  Tiere  DberBleige. 
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C.  Weber  ^)  darf  man  daher  von  einer  „spezifischen  Assimilationsenergie" 
sprechen.  Dieselbe  ist  nur  die  spezifisch  verschiedene  Resultante  nach 
allen  Beeinflussungen,  welche  der  Assimilationsprozeß  bei  einer  be- 
stimmten Pflanzenart  erfahren  kann. 

Webers  Pflanzen  waren  wohl  sämtlich  unter  gleichen  Bedingungen 
kultiviert  worden,  doch  waren  sie  keine  Freilandpflanzen,  sondern  Ge- 
wftcbshausexemplare ;  die  Resultate  dürften  mit  den  Verhaltnissen  im 
freien  Laude  kuum  ganz  ilbereinatimmen.  Pro  1  qm  Blattfläcbe  und 
10  Stunden  fand  Weber  an  produzierter  Trockensubstanz  bei 

Tropaeolura  majus  4,466  g 

Fhaseolus  multiflorus       3,215  g 

Ricinus  communis  5,292  g 

HelianthuB  annuus  5,559  g 


Assimilationsenergie   von   Tropaeolum 

=  100   gesetzt, 

für     Phaaeolus 

72 

Ricinus 

118,5 

Helianthus 

124,5 

Diese  Differenzen  werden  nicht  allein  durch  die  Zahl  der  Chloroplasten 
in  dem  Assimilationsparencbym  (nacl)  Haberlakdt')  kommen  auf  1  qmm 
der  Blattoberseite  bei  Phaseolus  283(HXI,  bei  Helianthus  495000,  bei 
Ricinus  403  000  Chloroplasten)  bedingt.  Übrigens  konnte  Engeluann*) 
direkt  konstatiecen,  daß  die  tiefgrüne  Färbung  und  der  größere  Chloro- 
phyllgehalt tllr  die  Assimilationsenergie  dnruhaiis  nicht  immer  entscheidet, 
indem  der  sehr  blasse  Scenedesmus  caudatus  meist  viel  energischer  assi- 
miliert, als  die  weit  farbstoff reicheren  Palmellaceen  desselben  Tropfens; 
ahnlich  ist  dies  bei  Diatomeen.  Auch  GßrFFON  *)  fand  bei  heller  und 
dunkler  grün  gefärbten  Blattern  keine  Differenz  der  Assimilationsenergie. 
Es  konnte  ferner  Gilbert*)  konstatieren,  daß  durch  reichliche  Stick- 
stoffdüngung der  Chlorophyllgehalt  der  Pflanzen  vermehrt  wird,  ohne 
daß  die  Produktion  organischer  Substanz  steigt. 


§  13. 

Ansichten  Qber  die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Synthese 

von  Kohlenstoffverbindungen  aus  Kohlensaure  und  Wasser 

durch  chlorophyllgrDne  Pflanzen  Im  Lichte. 

Auf  Grund  der  in  ij  H  dargelegten  Ansicht,  daß  der  Chlorophyll- 
tarbstofi"  wahrscheinlich  vor  allem  als  Sensibilator  wirkt,  daß  also  seine 
Häiiptfunktion  in  der  Energievermittlung  für  die  Synthesen  in  den 
Chloroplasten  besteht,  müssen  wir  aucli  annehmen,  daß  der  eigentliche 
Ort  der  Synthese  und-  ilas  eigentliche  Vollzugsorgan  der  Synthese  im 
farblosen  Stroma  der  Chromatophoren  zu  suchen  sei,  Ist  schon  die 
Anschauung  über  die  Rolle  des  Chlorophyllpigmentes  noch  weit  von  der 
wünschenswerten  Sicherheit  entfernt,  so  müssen  wir  hinsichtlich  der 
Vorgänge  im  Stroma  gestehen,  daß  uns  der  biochemische  Charakter  der- 

1)  C.  Weber,  Arbeiten  botnn.  Inat.  Wiirzbnrg,  Bd.  II,  p.  340.  —  2)  Haber- 
LASDT,  Jahrb.  wiss.  Bot-,  Bd.  XIII,  p.  S)ö  (lSt>2i;  Phyaiol.  PtUnzenanatoni.,  3.  Aufl., 
p.  244  (1904).  —  3)  EsiiELMÄNN-,  Bot,  Ztg.,  1888,  p.  718.  —  4)  Gkiffon.  Conipt. 
rend-,  Tome  CXXVIIl.  p.  2ö3  (18991.  —  B)  Gilbert,  Nature,  Vol.  XXXIII,  p.  (11 
(1885);  Cbem.  News,  188.'),  p,  203;  Biedermanns  Ceotr,  1886,  p.  103. 
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selben  Oberhaupt  ganz  unbekannt  ist.  Die  vorhandenen  Ansätze  in  der 
Kenntnis  biologischer  Tatsachen  und  die  zum  Teil  außerordentlich  scharf- 
sinnig konzipierten  Hypothesen,  über  welche  wir  derzeit  verfügen,  können 
an  diesem  Urteile  leider  nichts  ändern. 

I.  Dasjenige  Produkt,  welches  die  Kondensation  von 
Kohlensäure  und  Wasser  zum  ersten  Ziele  hat,  sind  wahr- 
scheinlich Hexosen.  Diese  Meinung  hat  wohl  H.  Davy  zuerst  aus- 
gesprochen; sie  geriet  später  in  Vergessenheit,  findet  sich  nur  hie  und 
da,  z.  B.  von  Mohl  zitiert,  und  erwachte  zu  neuem  Leben  durch  die 
grundlegenden  Arbeiten  von  Mohl,  Gris  und  besonders  Sachs,  welche 
dartaten,  daß  das  Auftreten  von  Aniylumkörnchen  in  den  Chloroplasten 
mit  der  Aufnahme  der  Kolilensäureassimilation  kausal  verknüpft  sei, 
Sachs  nannte  die  Stärke  das  „erste  sichtbare  Assimilationsi)rodukf'. 
BoEHM  versuchte  später  einzuwenden,  daß  die  Stärkebildung  nicht  nur 
durch  autochthon  entstandenen  Zucker,  sondern  auch  aus  Zucker,  welcher 
aus  anderen  Teilen  der  Pflanzen  oder  künstlich  von  außen  zugeführt 
würde,  zustandekomme.  Boehm  kam  allerdings  durch  diese  Einwände 
zur  wichtigen  Entdeckung,  daß  alle  Chloroplasten  aus  zugefülirteni  Zucker 
Stärke  erzeugen.  Doch  wird  seine  Auflassung  der  Chloroplastenstärke 
schon  durch  das  exakte  Auftreten  der  Stäikekörnchen  nach  Eintritt 
heller  Beleuchtung  widerlegt.  Famintzin')  fand  für  Spirogjra  bei 
hellem  künstlichen  Lichte  nach  SO  Minuten  Amylumbildung,  Kraus*) 
im  Sonnenlichte  sogar  schon  nach  5  Minuten,  Bei  Phanerogamen  sind 
nach  GoDLEWSKi ")  in  gewöhnlicher  Luft  zur  Entstehung  nachweisbarer 
Amylumniengen  00  Minuten,  bei  4 — 8Proz.  Kohlensäure  nur  15  Minuten 
nötig.  Es  beweist  ferner  die  von  Sachs  1884  überzeugend  dargelegte 
Lokalisierung  der  Stärkebildung  im  Lichte  auf  einzelne  beleuchtete 
Blattpartien  zur  Genüge  die  Entstehung  des  Amylums  aus  autochthon 
gebildetem  Material.  Die  Stärkebildung  läßt  sich  allerdings  nicht  immer 
als  Argument  für  die  primäre  Formierung  von  Kolilenhydraten  in  den 
Chloroplasten  benutzen,  indem  viele  Pflanzen  (Diatomeen,  Vauclieria, 
Phaeophyceen,  manche  Piianerogamen)  nie  Stärke  in  den  Chromatophoren 
bilden,  sondern  Öleinschlüsse  zeigen.  Anfangs  von  Briosi*)  für  Musa 
und  Strelitzia,  und  von  Borodin  ^)  für  Vauclieria  als  direkte  Assimilations- 
produkte aufgefaßt,  haben  sich  diese  Öltröpfchen  in  den  Studien  von 
Holle"),  Godlewski'},  Fleissig,  Ernbt  u.  a.  als  Reservestoffe  sekundärer 
Bildung  ergeben.  Für  Musa  konnte  speziell  Godlewski  zeigen,  daß  bei 
höherem  Kohlensäuregehalt  der  Luft  auch  hier  reichlich  Chloroplasten- 
stärke  auftritt.  Als  Stütze  iler  Anschauung,  daß  als  Produkt  der 
Kohlensäureassimilation  zunächst  Zucker  entstehe,  wird  auch  gewöhn- 
lich die  seit  Saüssure  festgestellte  und  oben  bereits  dargelegte  Tatsache 
angeführt,  daß  für  1  Volumen  aufgenommener  Kohlensäure  ein  gleicties 
\'olumen  Sauerstoff  abgegeben  wird,  so  daß  das  Gasvolunien  in  einem  ab- 
geschlossenen Räume,  welcher  assimilierende  Pfianzen  enthält,  annähernd 
konstant  bleibt.  Schon  Davy  fand  es  daraus  wahrscheinlich,  daß  eine 
\'erbindung  in  der  Pflanze  formiert  werde,  welche  auf  1  Äquivalent 
Sauerstoff  2  Äquivalente  Wasserstoff  enthält,  wie  es  eben  bei  Zucker 
und  Kohlenhydraten  der  Fall  ist 

1)  Famixtzin.  Priiigsh.  Jahrbücher,  Ri.  IV,  p.  31  118«71;  M(5|ane.  biolog.. 
Tome  V,  p.  b>8  (18(i5).  —  2}  O.  Kralb,  Jahrbücher  wis».  Bot..  iW.  VI.  p.  511 
(1809).  —  3)  Goüi^wsKi,  Just  Jahresber.,  1875.  p.  TSö.  —  *)  Bkiosi,  Bot-  Ztg., 
1S73,  p.  529.  —  B)  BoKODiN,  Bot.  Ztg.,  1B7S.  p.  ',\3.  —  6)  Holle,  Flora,  1877, 
p.  113.  —  7)  Godlewski,  ibid.,  p.  21n. 
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Endlicli  kann  man  auf  Grund  der  von  Doehh ')  und  A.  Meter*) 
zuerst  gewonnenen  experimentellen  Erfahrungen  prüfen,  ob  bei  Blättern, 
welche  im  Dunklen  auf  Lösungen  verschiedener  Substanzen  schwimmen, 
Zucker  in  der  Tat  das  beste  Material  zur  Stärkebildung  in  den  Cliloro- 
plasten  abgibt.  Nun  sind  wirklich  die  vier  Hexosen:  d-Glukose.  d-Man- 
nose,  d~Gdlaktose,  d-Fruktose,  sowie  Saccharose  die  einzig  geeigneten 
Materialien  zur  Stärkebililung  unter  diesen  Verhältnissen,  wenn  wir  von 
den  komplizierten  Kohlenhydraten  absehen  und  einen  vereinzelten  Fall, 
wo  Glyzerin  bei  Cacahablättern  etwas  Stärkebildung  hervorrief  (Meyer), 
ausnehmen.  Am  allgemeinsten  und  hesten  scheinen  Fruktose,  Saccha- 
rose und  Traubenzucker  zu  wirken.  Galaktose  fand  Meyer  nur  für 
Caryophyllaceeii  wirksam,  Mannit  nur  für  Oleaceenblätter,  Dulcit  nur 
für  Evonymus  wirksam,  entsprechend  dem  Vorkommen  dieser  Stoffe  als 
Reservematerial.  DaB  die  genannten  Ilcxosen  so  allgemein  als  Sub- 
strat der  Stärkebildung  dienen  können,  vennag  als  eines  der  besten 
biologischen  Argumente  für  das  primäre  Entstehen  dieser  Verbindungen 
im  Assiniilationsprozesse  zu  dienen.  Wenn  manche  Forscher,  wie  Brown  *), 
Went,  Marcacci*)  oder  Perrey'^)  den  Rohrzucker  als  „primäres 
Assimilationsprodukt"  hinstellten,  so  kann  dies  kaum  anders  Geltung 
haben,  als  daß  sehr  frühzeitig  aus  Hexosen  Saccharose  formieil  wird. 
Welche  der  genannten  Hexosen  primär  entsteht,  läßt  sich  kaum  allge- 
mein beantworten.  Einmal  ist  es  wahrscheinlich,  daß  sich  nicht  alle 
Pflanzen  gleich  verhalten,  und  manche  Clruppen  besonders  eine  be- 
stimmte Hexose  als  Assimilationsprodukt  bilden,  ähnlich  wie  Stärke, 
Inulin  etc.  in  ihrem  Vorkommen  als  Reservestoffe  verteilt  sind.  Außer- 
dem ist  zu  berücksichtigen,  wie  leicht  die  meisten  der  genannten  Zuckcr- 
arten  partiell  gegeneinander  überzuführen  sind. 

Daß  Glykose  das  der  Stärke  vorangehende  Assimilationsprodukt  sei 
und  eine  gewisse  Grenzkonzentration  derselben  zur  Stärkebildung  benötigt 
werde,  die  Stärke  daher  als  Reservestoff  aufzufassen  sei,  hat  bereits  Mer 
und  besonders  Schimper  ")  zuerst  in  nachdrücklicher  Weise  hervorgehoben. 

Während  Laurent  '},  sowie  NaDsOn  ")  für  phanerogauie  Pflanzen 
ebenso  nur  Ziickerarten  als  geeignetew  Material  für  die  ytärkebildimg 
fandeü,  liegen  für  Alfjen  (Spirogyra)  von  Bokorny'')  eine  große  Reihe 
von  Angaben  vor,  wonach  diö  verschiedensten  Kolileiistoffverbindnngen, 
darunter  auch  aromalinchen  fPhenol),  als  Substrat  für  Starkebildung 
dienen  können.  Obzwar  für  Pilze  die  Fähigkeit,  Zucker  zu  bilden,  ans 
aehr  verschiedenen  Materialien  teststeht,  so  bedarf  doch  dieser  Punkt 
bei  Chlorophyll  führen  den  Algen  noch  einer  gründlichen  Nachprüfung, 
besonders  hinsichtlich  des  Umstandes,  ob  in  BokoknYs  Versuchen  die 
Kohlensäureassimilation  wirklich  absolut  ausgeschlossen  war.  BoKOBSY  '") 
gibt  an,  daß  die  Assimilation  der  Zuckerarlen  durch  Spirogyra  über- 
haupt nur  im  Lichte  stattfinden  könne.  Für  Zj'gnema  gab  übrigens 
Klebs^')  StärkebiJdung  aus  Glyzerin  an. 

1.  BoKHM,  Bot.  Ztg..  1883,  p.  m.  —  8)  A.  Meyer,  Bot.  Ztg.,  18Sü,  p.  4dr>. 
~  3)  H.  T.  Brown,  Meet.  Brit.  Ashoc.  Adv.  Sc.  Nottingham,  1893,  p.  811.  — 
41  Marcaoti,  JuBt  Jahresber.,  18811,  Bd.  I,  p.  2e.  —  B)  A.  Pebrey,  Compt.  rend.. 
Tome  XCIV,  p.  1124  (1882).  —  6}  A.  F.  W.  Schimper,  Bot.  Ztg.,  1885,  p.  7:!7; 
Mer.  Bull.  hoc.  bot.,  Tome  XX,  p.  I(i4  |1873):  Compt.  rend.,  Tome  CXII.  p.  248 
(1891).  —  7)  Laurent,  Bot.  Zl«..  1806.  p.  151.  —  8)  Nadbo,\,  Bot.  Centralbl., 
Bd.  XLII.  p.  48  (1890).  —  9)  Bokohsy.  Biolc^.  Centralbl.,  Bd.  XVII.  p.  1  (1897); 
r^ndw.  Versuchatat.,  1889.  —  10)  Th.  Bokorny,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XX,  p.  1005 
(1896).  ^  U)  Klebb,  Untersuch,  botan.  Inst.  Tübingen.  Bd.  II.  p.  538;  Bot.  Ztg., 
1891;  auch  Assfahl,  Bot.  Centralbl.,  Bd.  LV,  p.  US  (1893). 
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DaS  PentoBeo  Dicht  im  ÄsBimilatiossprozefi  gebildet  werden,  hat 
Chaluot  ')   sehr  wahrscheinlich  gemacht. 

Wie  Saposchnikoff  *)  gezeigt  bat,  wird  nicht  die  Gesamtmenge 
der  Asaimilate  als  Eohlenhydrat  gefunden,  sondern  nur  64  bis  87  Pi-oz. 
hiervon.  Wenn  nun  auch  angenommen  werden  muß,  dafi  äußerst  rasch 
partielle  Weiterverarbeitung  des  formierten  Zuckers  stattfindet,  so  be- 
weist diese  Tatsache  doch  nichts  gegen  die  Annahme  einer  primären 
Zucke rsyntbese  und  kann  nicht  etwa  für  eine  primär  stattfindende  Ei- 
weißsynthese etc.  verwertet  werden. 

IL  Auf  welchem  Wege  entstehen  Hesosen  aus  Kohlen- 
säure und  WasserV  —  Von  den  neueren  hierüber  aufgestellten  Hy)»- 
thesen  steht,  wie  man  sagen  darf,  noch  immer  die  geistvolle  von  A.  v. 
Baeyer*)  1870  aufgestellte  Idee  im  Vordergrunde,  daß  die  Kohlen- 
säure durch  Reduktion  in  Formaldehyd  übergehe  und  dieser  Aldehyd 
durch  Kondensation  Zucker  liefert.  In  ihrer  ursprünglichen  Form  knüpfte 
die  BAETERSche  Hypothese  allerdings  nicht  nur  an  die  ButlerowscIic 
Kondensation  des  Formaldehyds  an,  sondern  nahm  auch  an,  daß  der 
Chlorophyllfarbstoff  ähnlich  wie  das  Hämoglobin  Kohlenoxyd  binde. 
Das  Sonnenlicht  soll  die  Kohlensäure,  wie  es  bei  hoher  Temperatur  der 
Fall  ist,  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  dissoziieren,  der  Sauerstoff  ent- 
weiche und  das  verbleibende  Kohlenoxyd  verbinde  sich  mit  dem  Chloro- 
phyll. Diese  Hypothese  war  jedenfalls  viel  glücklicher  konzipiert  als 
die  ältere,  vom  chemischen  Standpunkte  jedoch  vollkommen  plausible 
Theorie  von  Liebio*)  (1843),  wonach  die  Kohlensäure  zunächst  zur  Ent- 
stehung organischer  Säuren  führe,  welche  bei  weiterer  Reduktion  Zucker 
lieferten.  Es  ergab  sich  im  Laute  der  Zeit,  daß  die  Theorie  Liebigs, 
welche  immer  wieder  vereinzelte  Anhänger  bei  Chemikern  und  Bota- 
nikern fand  ^),  mit  zahlreiclien  physiologischen  Tatsachen  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  ist.  Die  organischen  Säuren  sind  im  wesentlichen 
als  Oxydationsprodukte  des  Zuckers,  nicht  als  Vorstufen  zur  Zucker- 
bildung aufzufsssen.  Bei  den  Succulenten  häufen  sich  die  Säuren  nicht 
bei  Tage,  sondern  während  der  Nacht  an. 

Von  den  in  neuerer  Zeit  aufnestellten  Vermutungen  Über  den 
chemischen  Gang  des  Assimilationsprozesses  wurden  die  meisten  bald 
als  unhaltbar  erkannt.  So  die  Hypothese  von  Sachsse''),  wonach  das 
Chlorophyll  das  erste  sichtbare  AssimilatLonsprodukt  sei,  welches  durch 
Reduktion  der  Kohlensäure  entHtebe,  und  durch  weitere  Veränderungen 
fortwährend  Fett  und  Kohlenhydrate  liefere;  ferner  die  bekannte  Theorie 
von  Phingsheim '),  wonach  das  durch  Säuren  aus  den  Chloroplasten 
!cum  Austritt  zu  bringende  „Hypochlorin"  (Tschirch  wies  nach,  daß 
diese  Substanz  mit  Chlorophyllan  identisch  sei)  das  erste  Assimilations- 
produkt  sei;   Chato'*)  wollte  sogar  Benzolderivate  als  die  zunächst  ent- 

1)  G.  DE  ChalmOT,  Americ.  ehem.  Soc.,  Vol.  XV,  p.  618  (18Ö3).  —  3)  Sa- 
i-osCHSiKOFF,  Ber.  botan.  Gesellitch.,  1890,  p-  241;  vgl.  auch  Meyer,  Bot.  Ztg., 
J.S88,  p.  \m.  —  3)  A.  V.  Baeyer.  Ber.  ehem.  Gce.,  Bd.  III,  p.  ii3  (1870).  — 
4)  LiEBiG,  Lieb.  Annal.,  Bd.  XLVI,  p.  66  (1843).  —  S)  Z.  B.  M.  Ballo,  Ber. 
ehem.  Ge«.,  Bd.  XVII,  p.  6  (1884);  A.  Stutzer,  Landw.  Versucbstat. .  Bd.  XXI, 
p.  93  (1877);  Leplay.  Compt.  rend-,  Tome  CIL  p.  12ö4  (1886);  BanfflER  u.  E- 
Chuard,  JuRtJahreBber-,  1887.  Bd.  I,  p.  1Ö3.  Kritisches  z.  B.  bei  M.  SCHMOöiER, 
Ber.  cbeni.  Ges..  Bd.  XII,  p.  ITVi  (1Ö7Ö1.  —  6|  R.  Sachbsf,  Sitz.-Ber.  naturforr«;h. 
Ges.,  LeipiiK,  1875,  p.  H5;  Chem.  Centralbl.,  1881,  p.  109,  l&Ö.  —  7)  Pri>gs- 
HEIM,  Monat«ber.  Berl.  Akad..  1879  u.  1881 ;  Jahrb.  mm.  SoX,,  Bd.  XII,  p.  238 
(1881).  —  8)  Crato,  Ber.  bolan.  Ges.,  1S92,  p.  2.)0. 
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stehenden  Verbindungen  hinstellen;  nach  Maquenke')  soll  Methan  als 
Zwischenprodukt  entstehen.  Putz*)  suchte  durch  die  Annahme,  die 
chlorophyllhalt  ige  Zelle  sei  ein  photoelektrisches  S.vstem,  den  Assimila- 
tionsvorgang  besser  verständlich  zu  machen,  und  Thouvenin^)  gab  an, 
daQ  ein  kontinuieilicher  elektrischer  Strom  die  Kohlensäureassimilation 
von  Wasserpflanzen  begfinstige. 

Eine  große  Zahl  von  Forschern  schlieBt  sich  gegenwärtig  mit  mehr 
oder  weniger  Vorbehalt  der  Formaldeliydhypothese  Baeters  an.  In 
die  Reihe  der  dahin  gehörenden  Autoren  zälilt  auch  Bach*),  welcher 
die  Ansicht  vertritt,  daß  die  Kohlensäure  zunächst  Perkohlensäure, 
Wasser  und  Kohlenstoff  liefert. 

Die  Perhohle  na  äure  aolUe  weiter  Kohlensäure  und  "Wasserstoff- 
superoxyd geben,  wogegen  aus  C-(-H,0  Pormaldehyd  entstehen  soll. 
Der  frei  werdende  Sauerstoff  stammt  aus  dem  Wassers toffperoxyd : 

1.     3HsC0s  -=  2H,C0,+H,0  +  C 

2a.  2  HjCO,  =  2  CO,  -f  2  HjÜ,  =  2  CO,  +  2  HjO  +  O,"^ 

2b.  H,0  +  C  =  COH-H  (Pormaldehyd) 
Die  PerkohlensElure  suchte  Bach  mit  Uranacetat  in  der  Pflanze  nach- 
zuweisen, das  Wassei'stoffsuperoxyd  durch  Violettf&rbung  einer  verdünn- 
ten Oxalsäuren  Kaliumbichromatlösusg,  den  Formaldehyd  mittelst  DJme- 
thylanilin.  Die  Ausführungen  Bachs  sind  in  mancher  Hinsicht  beach- 
tenswert, sind  aber  jedoch  weit  davon  entfernt,  eine  überzeugende 
Erklärung  der  Kohlensäureassimilation  zu  geben. 

Diejenigen  Forscher,  welche  die  BaeyerscIio  Hypothese  einer 
nälieren  Prüfung  unterzogen,  begannen  zunächst  nach  der  Gegenwart 
von  Formaldehyd  in  assimilierenden  grünen  Ptlanzen  zu  suchen.  In 
der  Tat  wies  Reinke')  in  Blättern  flüchtige  stark  reduzierende  Stoffe 
nach,  und  Reinke  und  BraunmOller  s)  fanden  diese  StolTe  in  ver- 
dunkelten Blättern  meist  in  geringerer  Menge.  Nach  Reinke  und 
CüRTirs')  handelt  es  sich  aber  nicht  um  Formaldehyd,  sondern  wahr- 
scheinlich um  einen  aromatischen  Aldehyd,  und  Reinke  sprach  sich 
bereits  zu  Beginn  dieser  Untersuchungen  dahin  aus,  daß  der  „Blätter- 
aldehyd" einer  Nebenreihe  von  Stoffwechselprozessen,  die  mit  der  Assi- 
milation in  Beziehung  stände,  entstammen  därfte,  und  nicht  das  erste 
Produkt  der  Kohlensäurereduktion  sei. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  G.  Pollacci'')  in  einer  Reihe  von  Ar- 
beiten bemüht,  die  Gegenwart  von  Formaldehyd  in  assimilierenden 
Blattern  zu  beweisen;  er  führt  an,  daß  mit  dem  Destillate  aus  frischen 
zerquetschten  Blättern  eine  Reihe  qualitativer  Reaktionen   zu  erhalten 

1)  JiAqDENNE.  Chem.  Centralbl.,  1882,  p.  329.  —  3)  H.  Pütz,  Chem.  Centr., 
1886,  in.  ■;74.  —  8}  M.  THOU^'ENI^-.  Eev.  gön.  Bot..  Bd.  VIII,  p.  433  (tSSIG).  — 
4)  A.  BACH,  Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  1145  (1893);  ibid..  p.  1.^89;  Tome  CXIX, 
p,  1318  (1894);  Chem.  C-,  1898,  Bd.  11.  p.  42;  vgl.  auch  J,  Oho.  Chem.  C,  ISÜti. 
Bd.  I,  p.  114;  BoKORNY.  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  VII,  p.  275  (1889).  —  5)  Reinke. 
Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIV,  p.  2144  (1881);  Bot.  Ztg.,  1882,  p.  289;  REruKE  u. 
KaXTzacesiAB,  Studien  über  das  Protoplaiinia,  2.  Folge  (1883),  p.  59.  —  6)  Reinke 
u.  Bracnmülleb,  Ber.  bot.  Oes.,  Bd.  XVII,  p.  7  (1899).  —  7)  RErNKE  u. 
Cl-rtiüS,  Ber.  bot-  Ges.,  Bd.  XV,  p.  201  1 18971.  —  8)  G.  Pollacct,  Arch.  Ilal. 
Biolog.,  Vol.  XXXV.  p.  151;  Vol.  XXXVII.  p.  446  (I9ie);  Atti  I«it.  botan. 
Pavia.  Vol.  VII,  p.  45  (1899k  ibid..  Vol.  VII  (I900|;  ibid.,  Mära  1902;  Botan. 
Literatnrbl.,  Bd.  I.  p.  14  (1903).  Vgl.  hierzu  H.  Euler,  Ber.  chera.  Ges.,  Bd. 
XXXVII,  p.  3411  (1904).  Die  alleren  Angaben  von  MoRi,  Just  Jahreaber.,  1882, 
Bd.  I.  p.  47,  unterliegen  manchen  Bedenken. 
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.wären,  welche  mit  den  gleichen  mit  Formaldehyd  angestellten  Proben 
übereinstimmen ').  Außerdem  fand  Pollacci  ,  daß  das  ScHiFPSche 
Aldehydreagens  ffuchsinscliwefligsaures  Natron')  durch  assimilierende 
Blätter  gerötet  wird,  wälirend  die  Rötung  ausbleibt  bei  A'erdunklunp. 
Kohlensäureentziehung  und  nie  eintritt  bei  chlorophyllfreien  Gewächsen. 
In  wetteren  Untersuchungen  suchte  Pollacci  naclizuweisen ,  daß  assi- 
milierende Blätter  auch  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen,  wahi- 
scheinlich  Methan,  sowie  von  Wasserstoffgas  pro<luziei-en.  Pollacci 
nimmt  infolgedessen  an,  daß  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  nach  fol- 
gender Gleidiung  vor  sich  gehe: 
aCHjOg  -f  Hj  +  Energie  des  Sonnenlichtes  =  CH,0  +  CH^  +  H,0  -j-  -'0. 

Es  ist  heute  noch  schwer  möglich,  ein  abschließendes  Urteil  aber 
die  Tragweite  dieser  Befunde  abzugeben,  und  es  werden  noch  Nach- 
untersuchungen sich  bemikhen  müssen,  den  Formaldehyd  in  Substanz 
abzuscheiden  und  quantitativ  zu  bestimmen^)  sowie  seinen  Zusammen- 
hang mit  dem  Assimilationsvorgaiig  strikte  zu  erweisen.  Noch  i>roble- 
inatiseher  sind  die  Befunde  von  Kohlenwa-sserstoffen  und  Wasserstoff. 
woselbst  leicht  unterlaufende  Versuchstehler  sowie  die  Mögliclikeit  einer 
Entstehung  dieser  Gase  ans  anderweitigen  Stoffwechselvorgängen  zu 
berflcksiehtigen  sind. 

Einen  anderen  Weg  schlugen  Loew  und  Bokobny*)  in  zahlreichen 
Studien  ein,  um  zu  erweisen,  daß  Formaldehyd  ein  Zwischenprodukt 
der  Kohiensäureassimilation  sei.  Sie  suchten  zu  zeigen,  daß  l3erivate 
des  Formaldehyds,  wie  dessen  Sulfilverbindung  und  das  Melhylal,  ge- 
eignet seien,  um  bei  grünen  Pflanzen  im  Lichte  bei  Kohlensäureabschluß 
Stärkebildung  zu  gestatten.  So  berichtete  Hokorny  in  der  Tal.  daß 
Spirogjren  aus  ox}Tnethylsulfosaurem  Natron,  sowie  aus  Methylal  Stärke 
zu  formieren  imstande  seien. 

In  neuester  Zeit  gelang  es  TRßßOUX*)  zu  finden,  daß  Elodea  von 
dem  giftigen  Formaldehyd  selbst  noch  0,<X)l-proz,  Lösungen  verträgt. 
Eine  Stärkebildung  aber  war  hieraus  weder  im  Licht  noch  im  Dunkel 
zu  konstatieren,  (ileichzeitig  berichtete  Bouilhac  ^)  über  Versuche, 
welche  zeigten,  daß  manche  Algen,  aber  auch  junge  Pflanzen  von 
Sinapis  alba  Formaldehydzusatz  gut  vertragen.  Ob  man  das  bessere 
Gedeihen  der  Formaldehydkulturen  mit  Bouilhac  auf  eine  Assimila- 
tion des  COHj  und  Zuckerbildung  beziehen  darf,  bleibt  so  lange  zweifel- 
haft, als  nicht  die  Reizerfolge  auf  das  Wachstum  durch  den  giftigen 

1)  Bezüglich  Formoldchvdreatctioneii  zu  erwähnen :  Toi.lenh,  Ber,  ehem.  Ge»., 
Bd.  XXViri  (I),  p.  2öl  (I89r;):  Niedeniehlap;  mit  Ammoniak  +  Bromwaswr.  .-Vr- 
NOLD  u.  Mkntzei-,  Chem.-Ztg.,  Bd.  XXVI,  p.  24ti;  ZdtMchr.  üotersncb.  N'ahr. 
Oenußra..  Bd.  V,  p.  35S  (1902);  Kimi.vi,  Chem.  Ccntr.,  18!I8,  Bd.  1.  p.  1152;  litiJl, 
Bd.  II,  p.  99.  Die  Bcaktion  von  Arnold  u.  Mentzei^  besteht  in  einer  Botfärbimg 
MJiwach  formolbaltiger  alkobottHcher  Lösungen  nacb  Zufügung  von  etwas  Pbenvl- 
bydraziticblorid ,  Femcblorid  niid  konzentrierter  Scbwefel säure.  Vgl.  ferner  0. 
Hehxer,  Cbem.  C.  ISm.  Itd.  I.  p.  1145;  Smith,  Leosäro,  ibid..  1896.  Bd.  11, 
p.  26(i;  LEBBisf,  ibid..  18il7.  Bd.  I,  p.  270;  Vitai.i.  ibid.,  18S8,  Bd.  II,  p.  i:W; 
Ci-OWES  u.  TOLLENS,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII,  p.  2841  (1899)  (Methylen- 
beatimmung).  —  3)  Hierzu  LoEW  u.  Bokorny,  Butan.  Ztg.,  1882,  No.  48.  — 
3)  Hierzu  vielleicht  geeignet  das  FormaldchvdhydrBzon  mit  p-Dihvdrazinodipfaenvl, 
NEt'BER«.  Der.  chem.  Ües,.  Rd.  XXXII  (II'),  p.  19Ü1  (1S!)!)1.  —  *i  0.  LoEW.  Bfr, 
cbem.  üee..  Bd.  XXII,  p.  482  (1889ii  Centralb).  f.  Bakt.,  1892.  No.  14;  B(^>kobny. 
Landw.  Jahrbacher,  Bd.  XXI,  p.  44.".  (18!I2);  Biolog.  Centralbl.,  Bd.  XII,  p.  4SI 
(1892);  Ber.  botan.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  103  (1891).  —  6)  Tkkboux.  Flora.  1903.  p.  73. 
—  61  R.  Bocilhac,  Oompt.  r..  Tome  CXXXV,  p.  13U9  (1902);  Bouilhac  u. 
(.iiusTLViA.\i,  ibid.,  Tome  CXXXVI.  p.  Ihw  (1903). 
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AMeliyd  in  jedem  Falle  näher  bestimmt  sind.  Manche  Keimlinge  sintI 
nach  Windisch  ')  gegen  P'ormaldehyd  recht  empfindlich.  Spirogyren 
werden  nach  Kokorny  *)  schon  <lurch  minimale  Formaldehyddosen  in 
ihrer  Assimilstionstätigkeit  gehindert.  Einzuräumen  ist  allerdings,  daß 
die  Möglichkeit  der  Entstehung  kleiner  Formaldehydniengen  aus  CO, 
und  einer  unmittelbaren  Weiterkondensation  gegenwärtig  noch  immer 
nicht  ausgeschlossen  werden  kann. 

Daß  es  unschwer  gelingt,  aus  Formaldehyd  echte  Hexosen  zu 
gewinnen,  haben  allenlings  die  Versuche  von  Butlerow*),  Loew'), 
sowie  Fischer  und  Passmore^)  bewiesen,  wie  bereits  in  einem  voran- 
gegangenen Kapitel  berichtet  wurde.  Loews  „Formose"  hat  sich  als  ein 
Zuckergemisch  ergeben,  aus  weichem  i-Fruktose  isoliert  werden  konnte. 
Diese  Befunde  sind  jedoch  bislang  fflr  die  Assirailationstheorie  noch 
nicht  verwertbar. 

Wahrscheinlich  ist  der  Prozeß  der  Kohleusäurereduktlon  als  Er- 
setzung von  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoffatome  aufzufassen.  Da 
die  Kohlensäure  nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  am  ehesten  als 
Oxyameisensäure  gelten  kann,  so  wäre  in  der  Tat  Ameisensäure  oder 
eine  nahestehende  Verbindung  als  Reduktionsprodukt  möglich,  Lieben  ^) 
hat  gezeigt,  daß  Kohlensäure  durch  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Formiat  liefert:  2Na  +  H,0  +  2C0,  =  NaHCOO  +  NHCO,. 

Nach  L0BANIT8CH  und  Jovitschitsch ')  gibt  Kohlensäure  und 
Wasser  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladung  Sauerstoff 
und  Ameisensäure.  Moissan»)  gelang  die  interessante  Synthese  der 
Ameisensäure  aus  Kohlensäure  und  Kaliunihydrür:  CO,  +  KH  =  COO  K  ■  H. 
Ob  der  Befund  von  Methylalkohol  im  Destillate  vieler  Pflauzenblätter 
[Maquenne^)|  für  das  Assimilationsproblem  eine  Redeulung  hat,  läßt 
sieh  derzeit  nicht  entscheiden.   Sollte  es  sich  bestätigen,  daß  das  Wetliylal 

OCHj 
C  ^  Hj  im  kohlensäurefreien  Baume  bei  Lichizutritt  von  chlorophyll- 

■OCH3 
grünen  Pflanzen  zur  Stärkebildung  benutzt  werden  kann,  wie  Bokorny") 
behauptet  hat,  so  wäre  dies  gewiß  ein  schätzbarer  Beitrag  zur  Lösung 
des  so  schwierigen  biochemischen  Problems.     Übrigens  daif  nicht  außer 

1)  E.  WiNDiscB,  Landw.  VersiicbatBt.,  Bd.  LV,  p.  241  ilüOl).  —  3)  Ta. 
BOKORSY,  Cheni.  C,  1903,  Bd.  I.  p.  1035;  Chem.-ZtE-,  1903.  No.  44.  —  3)  BUTLEROW. 
Lieb.  Annal.,  Bd.  CXX.  p.  29.").  —  4)  0.  LoEW,  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XXIII, 
p.  321;  Bd.  XXXIV,  p.  r,l  (1886);  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XX,  p.  141,  30.39  (1887); 
Bd.  XXII  p.  470  (1889);  Bd.  XXT.  p.  270  (1888):  ferner  Toi.i^NS,  B«r.  them.  Ges., 
Bd.  XV,  p.  1629;  Landw.  Vereuchstat.,  1883,  p.  ;S81;  Ber.  ehem.  R».,  Bd.  XIX  (II), 
p.  •>IHS;  Wehhbb,  Bot.  Zttc.,  1887,  p.  713:  O.  Loew,  Cbem.-Ztj^.,  Bd.  XXI.  p.  242 
( 1897) ;  T0LLEN8,  ibid.,  p.  03«;  vpi.  auch  O.  Pii.flTY,  Ber.  ehem.  Gc«-,  Bd.  XXX,  p.  3 161 
(1897).  —  S)  E.  Fk<-her  n.  Passmore,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  Sfi»  (1889). 
—  6)  Lieben,  Monatshefte  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  211  (1895),  Bd.  XIX,  p.  333  (!898|: 
Tgl.  auch  KoLBE  H.  Schmitt.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXIX,  p.  251;  A.  Coehn  u.  St. 
Jahn,  Bot.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXVII.  p.  2836  (I(J04).  —  7)  LosANrrscH  u.  Jovi- 
tschitsch. Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXX  (I),  p.  135  (1897).  —  8)  MoiSSAN.  Conipt. 
rend-,  Tome  CXXXIV,  p.  18,  2iil  (1902);  Tome  CXXXVt,  p.  723  (1903).  Die  Äflt- 
Milungen  von  J.  WAi.THERSber»nKebliche  Hvntheoen  von  PflonEenKäuren  und  Zucker 
durch  Elektrolyse  wSsserigcT  Kohlen »äarelöflun)(en  entbehren  der  Glaubwürdigkeit 
IChemik.-ZtR..  Bd.  XXV,  p.  1151  ( 1901);  Bd.  XXVI,  p.  im  (1902)].  Das  Gleiche  gilt 
bezüglich  A.  Slohbe  u.  Solvay.  Chem.  C.  1898.  Bd.  II,  p.  421.  —  9)  Maijuenne, 
Compt.  rend,.  Tome  CI.  p.  10ö7  (1886);  vgl.  auch  Delepine,  ibid.,  Bd.  CXXdl, 
p.  120  (1896).  —  10)  BOKORNY,  Ber.  bot.  Gea.,  Bd.  VI,  p.  llö  (I88S1;  HabiliUtioni- 
scbrift  Erlangen.  1888:  Studien  und  Euperimente  über  den  chemischen  Vorgang 
der  Assimilation;  vgl.  auch  Sawa,  Agricult,  Coliej;.  Tokyo,  1902,  p.  247. 
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Acht  gelassen  werden,  daß  auch  Kohlensäure  selbst  mit  Reduktionspro- 
dukten in  Reaktion  treten  kann,  und  auf  diese  Weise  organische  Ver- 
bindungen entstehen  könnten,  van  t'Hoff  hat  endlich  die  Frage  auf- 
geworfen, ob  nicht  in  Anwesenheit  von  Zymase  eine  Synthese  von  Zucker 
aus  COj  und  Alkohol  unter  Zuführung  von  Lichtenergie  möglich  sei. 
Gegenwärtig  scheint  die  Ciiemie  und  Physiologie  noch  machtlos  zu  sein, 
um  die  Überzahl  der  chemischen  Möglichkeiten  bei  der  Kohlensäure- 
verarbeitung durch  grüne  PHanzen  auch  nur  einigermaßen  zu  überblicken 
und  zu  beurteilen.  Daß  das  reduzierende  Agens  das  Eisen  des  Chloro- 
phylls sei,  wie  Horsford')  behauptet  hatte.  Ist  bereits  durch  den  sicheren 
Nachweis  des  Fehlens  von  Fe  im  Chlorophyll  widerlegt  worden. 

Daß  der  freiwerdende  Sauerstoff  einer  leicht  zersetzlichen  peroxyd- 
artigen  Intermediärverbindung  entstammt,  ist  gar  nicht  unwahrschein- 
lich, und  schon  1877  hat  Erlenmeyer-)  die  Idee  ausgesprochen,  daß 
Wasser  und  Kohlensäure  zunächst  Ameisensäure  und  Wasserstoifperoxyd 
liefern  könnten.  Verwandten  Gedanken  begegnen  wir  auch  in  der 
interessanten  Hypothese  von  Kach.  Dasselbe  könnte  übrigens  indi- 
rekt auch  durch  stark  elektronegative  Stoffe  geleistet  werden. 

Was  es  mit  den  von  Wallee  ")  entdeckten  elektriachen  Verände- 
rungen is  belichteten  Blattern  für  eine  Bewasdtuis  hat,  ist  noch  gänz- 
lich unbekannt.  Nach  Walleh  BoIIen  rote  Lichtstrahlen  am  stärksten 
erregend  wirken. 


Siebenuiidz wanzigstes  Kapitel:  Das  Zellhautgerüst  <ler 
Pflanzen. 

§  1- 
Die  Zellhaut  der  Bakterien. 

Die  älteren  Untersucher  nannten  vielfach  Ceiiulose  als  Wand- 
substanz der  Bakterienzellmembran.  Für  die  Kahmhaut  der  Essig- 
bakterien  (Essigmutter)  gab  schon  Mülder  *)  Ceiiulose  an.  Später 
isolierten  Näoeli  und  Loew  ^)  aus  der  Essigmutter  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Salzsäure  einen  in  Kupferoxydammoniak  löslichen 
Stoff,  welcher  bei  der  Hydrolyse  Zucker  gab.  Nencki  und  Schaffer  "} 
berichteten  über  Ceiiulose  aus  Fäulnisbakterien.  Suringar  '')  Ober  Ceiiu- 
lose aus  Sarcina.  Von  Brown  *)  rühren  besonders  eingehende  Unter- 
suchungen über  die  Zellmembranen  der  Essigbakterien  (Bact  xylinum) 
her,  worin  die  Zelihaut  dieser  Mikroben  für  reine  Ceiiulose  erklärt 
wurde.  Die  Membranen  dieser  Bakterien  färben  sich  aber  mit  Jod 
direkt  blau  und  wurden  deswegen  von  Beijerinck")  mit  dem  „Amyloid" 

1)  HOESFORD,  Wien.  Akad;,  Bd.  LXXVII  (11).  p.  436  (1873).  —  2)  Eblkk- 
MBYER,  Ber.  ehem.  üee.,  Bd.  X,  p.  634  (1877).  —  8)  Waller,  Physiol.  Central!)!., 
1900,  p.  688;  Naturwi^s.  Eundschau,  1901,  p,  144;  Compt.  rend.  soc.  biolM:„ 
Tome  tu,  p.  1093  (IflOO);  vgl.  auch  A.  Tompa.  Beihefte  botan,  Centr.,  Bd.  Xll. 
p.  99  (1902).  —  4)  Mulder.  Liebigs  Annal.,  Bd.  XLVI,  p.  207  (1843).  —  Bl  Nae- 
GELi  u.  IJoEW,  Joum.  prakt.  Chem.  (1878),  p.  422.  ~  6)  Nencki  u.  Schaffes, 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  443.  —  7)  SüRISOar,  Boten.  Zta.,  1866.  — 
8)  A.  J.  Brow.v,  Journ.  chem.  soc.,  1886,  Vol.  I,  p.  432;  1887,  Vol.  I,  p.  643; 
Chem.  News,  Vol.  LIII,  p.  237  (1886).  —  9)  Beijkrisck,  Centralb!.  Bakteriol.  (IIl, 
Bd.  IL  p.  213  (1898).  Über  diese  Jodbläuung  auch  B.  Chr.  Hansen,  Mitteil. 
Carlaberg  Labor.,  Bd.  II  (1879);  A.  Meyer,  Ber.  bot.  (ic«.,  1901,  p.  428. 
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in  deu  Reservecelluloseablagerungeu  mancher  Samen  verglichen.  Nun 
hat  jedoch  Emmehlinq  ')  bei  erneuten  Untersuchungen  über  die  Zell- 
membranen  der  Essigbakterien  2^3  Proz.  Gehalt  an  St!cl(stoff  kon- 
statiert; die  Zeühäute  erwiesen  sich  ferner  in  Kupferoxydammon  unlös- 
hch,  wurden  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salzsäure  gelöst,  und  es 
gelang  weiter  aus  diesen  Hydratationsprodukten  salzsaures  Giukosamin 
zu  isolieren.  Demnach  wäre  Gegenwart  von  Chitin  in  diesen  Zellhäuten 
anzunehmen.  In  der  Tat  haben  weitere  Kachfoi-schungen  auch  gezeigt, 
daß  alle  Angaben  bezüglich  Cellulosevorkommen  in  ßakterienzellmem- 
branen,  so  diejenigen  über  Tuberkelbazillen  von  Ruppel,  Freund'), 
Haumerschlag"),  Diphtheriebacillen  [Dzierzoowbki  und  Rbkowski*)] 
und  andere  Bakterien  |Dreyfu8s*)]  einer  Revision  bedürfen.  Insbe- 
sondere hat  Iwanoff '^)  vor  kurzem  gezeigt,  daß  Chiän  offenbar  in 
Bakterienmembranen  weit  verbreitet  vorkommt;  auch  für TuberkelbacÜlen 
ist  Chitin  als  Wandsubstanz  wahrscheinlich  [Helbing')].  Schon  früher 
hatten  ferner  Vandevelde  und  Vincenzi")  bedeutenden  Stickstoff- 
gehalt  in  der  Membran  von  Heubacillen  nachgewiesen  und  keine  Cellulose 
gefunden.  Andererseits  hat  aber  van  WissELraoH")  berichtet,  daß 
er  in  keinen  der  von  ihm  untersuchten  Bakterien  Cellnlose  oder  Chitin 
habe  nachweisen  können,  und  auch  Aronson'")  konnte  sich  bei  Diph- 
theriebacillen weder  von  der  Anwesenheit  von  Cellulose  noch  von  Chitin 
mit  Sicherheit  überzeugen. 

Nishimura")  fand  in  einem  Waaserbacillus  eine  sehr  leicht  hydro- 
lysierbare  Membransubstanz,  welche  er  deswegen  als  Hemicellulose  be- 
ti-achtet.  Sie  bildet  12,2  Proz.  der  Trockensubstanz.  Nach  spateren  An- 
gaben desselben  Autors  ist  diese  Hemicellulose  bei  Bakterien  noch  weiter 
verbreitet  und  z.  B.  auch  in  Prodigiosus  und  TuberkelbacÜlen  zu  finden. 

Aus  den  Schleimhüllen  des  Leuconostoc  mesenterioides  isolierten 
Scheibler  und  Duris'-)  ein  in  Wasser  lösliches  rechtsdrehendes  KoLlen- 
hydrat  der  Zusammensetzung  OgHioOs.  welches  hydrolyaiert  Trauben- 
zucker zu  liefern  scheint.  BRÄUTIGAM  ^^)  halt  seine  ans  Micrococcus 
gelatinoaus  dargestellte  „Gelatinöse"  für  identisch  mit  Scheiblers  „De^- 
tran".  Der  von  Gramer'^)  in  den  Schleimhüllen  von  Bacillus  viscosus 
eacchari  gefundene  Stoff  war  in  Wasser  nur  kleisterartig  quellbar,  sonst 
ahnlich  beschaffen. 


Die  Zellmembranen  der  Pilze. 

,  Myxomyoeten.     Die  Sporenh&ute  einiger  Schleimpilze  wurden 
it   durch  WissELixGH '*)  untersucht.     Cellulose  wurde  nur 
bei  Didymium  squamulosum  nachgewiesen,    woselbst  sie  auch  nach  dem 

1)  Emmi^kijno.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII  {I).  p,  541  (1893).  —  3)  FuEtsii, 
Chem.  Centratbl.,  1887.  p.  248.  —  3]  Ha  mm  erschlag,  CentnJbl.  med.  Wiss.,  1891, 
No.  1.  —  4)  DziERZGOWKi  u.  Eekowski,  Arch.  ac.  biol.,  1892,  p,  1Ö7.  —  fi)  Drzy- 
FUSS.  Zeit^chr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XVIII,  p.  358  (1894);  auch  Hoffmeisteb, 
Landw.  Jahrb.,  1888,  p.  239.  —  6)  Iwanoff,  Hofmeisters  Beiträge,  Bd.  I,  p.  524 
(1902>  —  7)  Helbing,  Zeitschr.  wissenscli.  Mikrosk.,  Bd.  XVIII.  p.  97  (19un.  — 

8)  Vandevelde  \l  Vincenzi,  Zeitschr.  phyuiol.  Chem.,  Bd.  XI,  p.  ISl  (1887).  ~ 

9)  VAS  W16ÖEI.IKGH,  Jahrbücher  wissensch.  Bot..  Bd.  XXXI.  p.  656,  fiö8  (18981. 
—  10)  H.  Aronhon,  Arch.  Kinderheilk.,  Bd.  XXX,  p.  2H  |1900).  —  U)  Nihhimuba, 
Arch.  Hyg.,  Bd.  XVI,  p.  318  (1893);  Bd.  XXI,  p.  52  (1894}.  —  tS)  Scheibler  u. 
IJuRUJ,  Zeitschr.  physim.  Chem,,  Bd.  VIII,  —  IB)  Bräutigam,  Kochs  Jahreober., 
1S92,  p.  68.  —  141  Ckameh,  Monatsh.  Chem-,  Bd.  X.  p.  467,  —  U)  Wisselingh, 
I,  c,  p.  64»,  658. 
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GlLSON'sclieii  Verfahren  in  SpLäriteo  erhalten  wurde.  Bei  Fuligo  septica 
tmd  Fla8iQoi:lio|)hora  Brastiicae  er^ab  sich  keine  Cellulose;  dagegen  sind 
die  Öporenhaiite  von  Plasinodiophora  cbitinbaltig.  De  Bary')  berichtete, 
daß  in  den  Sporenmembranen  nnd  CapillitiumfaseiTi  meist  keine  Cellu- 
!o!nere«ktion  zu  erhalten  sei;  nur  in  den  innersten  Schiebten  jnnf;t;r 
Sporangien wände  von  Trichiaarten,  Ar<  yrin  und  Lycngala  fanden  Wigand 
und  Baby  positiven  Ausfall  der  Celhilosereaktionen. 

II.  BproßpÜKe.  Über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Zell- 
membran der  Hefe  ist  bisher  noch  keine  klare  Auffasunng  erzielt  worden. 
Die  alteren  Untersucher,  wie  Payen,  Schlossbehger -),  Pastruh^),  NäGELI 
und  LOEW*)  Hprachen  meJHt  von  CelluWe  schlechthin  oder  Hefe  cell  »lose. 
SCHLOSRUERGER  fand,  dnü  die  pro/.enti8che  Zusammensetzung  mit  der 
gewöhnlichen  Cellulose  übereinstimmt,  doch  fiel  schon  älteren  Beobachtetn 
das  abweichende  Verhalten  der  Hefemembran  gegen  die  Jodreagentien 
und  ihre  Unlöslichkeit  in  Kupferosydammon  auf.  Von  den  verschiedenen 
Beobachtern  wird  der  Gehalt  der  trockenen  Hefe  an  Membranstoffen 
meist  zu  15 — 2&  Proz.  angegeben:  nach  DrCLAfX^)  enthalt  alte  Hefe 
5,9  Proz.,  junge  Zellen  15,1  Proz.  des  Trockengewichtes  an  Zellbaut- 
BubstanKen.  In  Wiederholung  der  älteren  Untersuchimgen  gewannen 
LieUKRMANN  und  BiTTÖ")  durch  successive  Behandlung  der  Hefe  mit 
Säure  und  Alkali  ein  Präparat  von  Hefecelluloae,  welches  die  Chlorzink- 
jodreaktion gab.  Danach  könnte  man  die  Gegenwart  dieses  Kohlen- 
hydrates in  der  Hefemembran  annehmen.  Nun  hat  aber  Salkowski ') 
weitere  Angaben  über  die  unlösliche  Hefecellula.se  gemacht,  wonach  sich 
diese  Substanz  mit  Jod  braunrot  färben  soll.  Die  Cellulose  ist  auch 
nach  ÖALKOWSKi  nicht  einheitlicher  Natur,  sondern  es  geht  der  die 
Jodreaktion  bedingende  Anteil  als  „Erythrocellulose"  Saleowskis  beim 
Erhitzen  unter  Druck  in  Löwung,  während  ,.Aehro cellulose"  zurückbleibt. 
Die  En,-tLrocelhiloüe  ist  in  Wasser  mit  Oj>aleszenz  löslich,  wird  atich 
durch  Speichel  langsam  gespalten  nnd  gibt  bei  der  Hydrolyse  Trauben- 
zucker. Die  Achroocelhilose  soll  bei  der  Hydrolyse  vorwiegend  Trauben- 
zucker liefern,  aber  auch  Hannose.  Salkowkki  liat  das  der  „Erythro- 
cellulose"  in  der  Hefezellmembran  zugrunde  liegende  Kohlenhydrat  als 
„Jfembranin"  bezeichnet.  Außer  diesem  noch  weiterer  Untersuchung 
bedürfligen  Membranbestandteile  enthält  möglicherweise  die  Zellwand 
der  Hefe  noch  ein  zweites  Kohlenhydrat,  welches  sich  aus  Hefe  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  von  Kalk  befreiten  filtrierten 
Extraktes  mit  Alkohol  gewinnen  läßt.  Wegner^j  gibt  an,  daß  diese 
Substanz  dem  ScHElBLKRschen  Dextran  aus  Leuconostoc  analog  ist. 
Nach  Hessenland")  gibt  aber  dieses  ,,Hftfegummi"  bei  der  Hydrolyse 
Mannose,  fei-ner  Galaktose  und  Pentose.  Das  von  Salkowski  isolierte 
Hefegummi  hatte  die  Zusammensetzung  CijHjjOn  und  seine  wässerige 
Lösung  wur  stark  rechfsdrehend.  Em  ist  leider  noch  ungewiß,  inwiefern 
Stoffe    des  Zellinhaltea   oder   der  Membran    das   Hefegummi    bilden.     Zu 

1)  DE  Bary.  Morpholog.  d.  Püm  etc.  (ISIHi).  p.  302.  —  S)  J.  Schloss- 
RKRiiEH,  Lieh.  Annal,  Bd.  LI,  p.  lOa  (1844).  —  3|  Paktf.I'R,  Compt.  rend.,  Tome 
XLVIII,  p.  (MO;  Ann.  chim.  phv»-.  Tome  LVfff.  —  4)  NaEOEU,  Lieb.  Annal., 
Bd.  CXCIII.  p.  3->i;  Joum.  präkt.  Chem  ,  Bd.  XVII,  p.  4(i;)  (1878);  vgl.  auch 
SrnüTzr-NBERGEs  u.  Destrrh,  Her.  ehem.  (les.,  Bd.  XII.  p.  Si'S  (1879».  —  5l  Drr- 
i.Avx,  Traite  Mirrobiolog..  Tome  III,  p.  140,  —  6)  LiERERMAXN  u.  BmA,  Cenir. 
Phv«iolog.,  fti.  VII,  p.  857  (18iWl.  —  7i  E.  Salkowrki.  Arch.  PhyBiolofc..  im\ 
p.  'ntJ4;  Her.  chem,  Ges.,  Bd.  XXVII  (II).  p.  4117.  92.t;  Bd.  III,  p.  332.^  1189.-.1.  — 

8i  K.    Wegser,    Vereinszeilschr.  f.   Rilb^iizucker-Ind..    181»,   p.   789;   

ibid.  —  9)  F.  Hessesi-asii,  Zeii«:hr.  Rübenzucker-Ind.,  1892,  p.  671. 
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diesen  Angaben  gesellt  sich  noch  die  allerdinga  nur  auf  mikrochemisclien 
Befunden  fußende  Meinung  von  Casagrasdi  '■),  welche  die  Substanz  der 
Hefezellmembran  als  ,,Pektose"  erklärt.  Mangin-)  hält  seine  Callose 
für  den  Hauptbestandteil  der  Hetemembran. 

Chitin  wurde  sowohl  von  Tanret*}  ala  von  WissELiNGH*)  in  Bier- 
hefe vergeblich  gesucht;  der  letztgenannte  Autor  stellt  auch  die  Cellu- 
lose  der  Hefe  in  Frage.  Neuere  Unterauchunj;en  sind  also  auf  dem 
Gebiete  der  Hefe  Zellmembran  dringend  geboten. 

III.  Höhere  Pilze.  Das  erste  sehr  unreine  Präiiarat  von  Sub- 
stanzen des  Zellliautgerüstes  der  Pilze  wurde  von  Braconnot^)  dar- 
gestellt und  als  Fungin  bezeichnet.  Auf  Grund  von  Elementaranalysen 
meinte  später  Payen  ")  behaupten  zu  dürfen,  daß  die  Pilze  Cellulose- 
membranen  besäßen,  und  wollte  den  schon  von  Braconnot  angegebenen 
Stickstotfgehalt  der  Präparate  tiurch  Einschluß  fremder  Stoffe  erklären. 
Auch  ScHLOssBERGER  Und  DoEPPiNQ ')  Sprachen  von  Cellulose  bei 
Hutpilzen,  ebenso  Frümberq«).  Wegen  der  von  ihm  entdeckten  Un- 
löslichkeit der  Pilzinembranen  in  Kui)feroxydanimüniak  unterschied 
PrSmy")  die  Membransubstanz  der  Pilze  als  „Metacellulose''.  de  Bary'*) 
scldug  sodann  1SÖ4  vor,  die  fragliche  Substanz  wegen  ihrer  Unlöslich- 
keit in  Kupferoxyd  am  moniak,  des  Mangels  der  Cellulosereaktionen,  welche 
erst  nach  langer  Einwirkung  von  Kalilauge  einzutreten  pflegen,  als  „Pilz- 
cellulose"  zu  unterscheiden. 

Jedoch  sind  die  Zellhäute  der  Pilze  in  chemischer  Hinsicht  gewiß 
sehr  different.  Schon  frühzeitig  fand  man  Fälle,  in  welclien  die  Cellu- 
losereaktion  ohne  weiteres  gelingt:  so  bei  manchen  Phykoniyceten  und 
Schimmelpilzen  (Pilobolus)  [Coemaks  ^')J,  an  manchen  Gewebsstellen 
einzelner  Hutpilze  [Hoffmann  '^)],  bei  Peronospora  und  anderen  Phyko- 
niyceten [Cabpary'^iJ.  Es  fiel  auch  Tulasne^*)  an  den  Zellen  der  Peri- 
thecien  mancher  Erisypheen.  Mühl'^)  an  den  gallertigen  Massen  im 
Fruchtkörper  von  Septoria  ulmi  auf,  daß  hier  Bläuung  durch  einfache 
Jodlösung  erfolgt.  Andererseits  wurde  durch  Schacht"*;  und  de  Bary 
die  Färbung  und  die  Härte  des  Fruchtkörpers  mancher  Pilze  (z.  B. 
Poiyporeen)  auf  eine  Art  \'erholzung  zurückgeführt.  Gelatinöse  Kon- 
sistenz ist  bei  Pilzzellhäuten  endlich  gleichfalls  keine  seltene  Er- 
scheinung. 

Die  Menge  von  Membranstoffen  in  der  Pilztrockensubstanz  ist 
nach  den  vorliegenden  Analysen  von  Loesecke,  Siegel''),  Margewicz'**! 
und  anderen  Untersuchern  wenigstens  bei  den  Hymenomycetenfrucht- 

1)  Casagraniii,  Centr.  Bakterio)-  (IIl,  Bd.  Ilf,  p.  ö63  {imi).  —  S)  Masgin. 
Cotnpt.  rend..  Tome  CVII,  p.  816  (löÖS).  —  8)  Tanret.  Bull.  soc.  chiui.,  lb-97. 
No.  20;  Koch  Jahresber.,  1897,  p.  88.  —  4)  Wisseungh,  1.  c,  p.  Ü56.  —  5|  Bra- 
coxNOT,  Annal.  de  chim..  Tome  LXXIX.  p.  26ö:  Tome  LXXX.  p.  872  ilSll); 
Schweigg.  Journ.,  Bd.  lII.  p.  121  (18UJ,  —  6)  Payen,  Compt.  read.,  Tome  IX, 
p.  2%  (IS39);  moi.  bur  le»  developpemenU  des  v^taus,  Paris  1842.  —  7)  S<-Hix>sii- 
BEBUBR  u.  DoEPpiHu.  Lieb.  Annal..  Bd.  LII.  p.  luö  (18441.  —  8)  Frombebu,  Journ. 
prakt.  ehem.,  Bd.  XXXII.  p.  198  (1844);  Mulder,  Physiol.  Chem.  (1844),  p.  2(J3; 
auch  Kaiser,  Dissert.  Uättingen.  1BU2.  —  9)  Fremy,  Jahresber.  Ch^nle.  IS.")!),  p.  329. 
>-  10  De  Bary,  Morphologie  der  Pilie  J1866),  p.  7—9.  —  Il|  Coe»ans,  M^tii. 
eav.  Strang.  Acad.  Bruselles,  Tome  XXX.  —  18)  H.  Hoffmaxn,  Bot.  Ztg.,  IS.'Ki, 
p.  158.  —  13)  CahparY.  Monntaber.  Akad.  Berlin,  Mai  1805;  vgl.  beti.  auch  pe 
Bary,  I.  c,  p.  7  (18t)G).  —  14)  Tui^sne,  Ann.  bc.  nai.  (4),  Tome  VI,  p.  318.  — 
16)  MouL,  Bot.  Ztg.,  1654,  p.  771.  —  16)  Schacht,  Ldirbuuh  d.  Anat.  PhysioL, 
ßd.  I.  p.  35  (18ö6).  —  17)  0.  Sieoeu  Woltfs  Aschen analy sc«,  Bd.  IL  p.  HO.  — 
18)  Margewk-z,  Just  Jahrcsber.,  1885.  Bd.  I,  p.  8i- 
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körpern  eine   relativ  bedeutende.    Nach  Marqewicz  beträgt  der  Zell- 

stoffgehak  in  Prozenten  der  Trockensubstanz  bei 

Boletus  scaber  Bull.  im  Stiel  42,.^.')  Proz.    im  Hut  20,5r,  Proz. 

,.       edulis  KuU.  .,      „     40,41      ,.        „      .,     22,54     .. 

Agaric.  controversus  Pers.     .,       „     31,32      „         „       „     23,17 

.,      torminosus  Schaff.     .,      .,     35,26      2S,93     .. 

,.      piperatus  Pers 3H,8f) ,     30,30     ,. 

Cantharellus  cibarius  Fr.       .,      „     38.04      .,        „      „     35,93     .. 
Boletus  luteus  L.  „      „     35,99 ,     21,05     .. 

..      subtomentosus  L.      ..      „     41,2.^      ^        .,      „     28,29     .. 
Agaricus  melleiis  Vahl  „       .,     44,07       „         „       .,     37,58      ,. 

Boletus  aurantiacus  Schaff.    „      ,,     30,515      „        ,.      „     26,85     ., 
Agaricus  deliciosus  L.  „      „     31,43      „        ,.      „     27,42     „ 

RussuJa  Schaff.         .,       .,      39,27       .,         „       .,      33,71      .. 
Nach  Marschall  ^)  beträgt  der  Cellulosegehalt  des  Mycels  von 
Aspergillus  niger  6.1»  Proz..  von  Penicillium  (i,0  Proz.,  von  Mucor  stolo- 
nifer  2,5  Proz.  der  Trockensubstanz. 

C.  Richter*}  beobachtete,  die  Untersuchung  der  Fllzcellulose 
Babys  wieder  aufnehmend,  daü  sich  in  der  Regel  nach  langer  Ein- 
wirkung von  starkein  Alk&H  bei  Pilzmembranen  der  Eintritt  der  Chlor- 
zinkjodreaktion doch  erzwingen  läßt;  er  kam  infolgedessen  zur  Ansicht, 
daß  die  Pilze  wirklich  Cellulose  enthielten,  welche  sieh  jedoch  gewisser 
Beimengungen  wegen  direkt  nicht  nachweisen  ließe,  1889  schlug 
TscHiRCH''),  dem  ungeklärten  Stande  der  Frage  Rechnung  tragend,  vor, 
den  noch  unbekannten  Membranbestandteil  der  Pilze  als  „Mycin"  zu  be- 
zeichnen, und  verglich  ihn  mit  Lignin,  Suberin  etc.  Richter  konnte 
echte  Verholzung  bei  Pilzen  nirgends  finden,  hingegen  beschreibt  er  die 
(iewebe  von  Daedalea  quercina  als  verkorkt. 

Einen  bedeutenden  Fortschritt  bahnten  auf  dem  Gebiete  der  Pilz- 
zellniemhranen  im  Anfange  der  fKter  Jahre  die  Arbeiten  von  Gilson*) 
und  WiNTERSTEiN^)  an.  Gilsos.  welcher  unter  Hoppe-Seylers  Leitung 
arbeitete,  stieß  bei  den  Versuchen,  ans  Pilzen  Cellulose  darzustellen, 
zunächst  auf  Mißerfolge,  während  es  früher  Dreyfuss  angeblich  ge- 
lungen war,  Cellulose  zu  gewinnen.  Die  Präparate,  welche  gleichzeitig 
Winterstein  darstellte,  schlössen  stets  namhafte  Mengen  Stickstoff  ein, 
und  waren  durch  Säure  nur  schwierig  hydrolysierbar.  Als  Hydratations- 
■produkt  ergab  sich  Traubenzucker,  <iiLSON  gewann  nun  aber  bei  seinen 
weiteren  ^'ersucllen  aus  <ten  Rohpräparaten  von  Pilzmembransubstanz 
durch  Erhitzen  mit  konzentriertem  Kali  auf  180— IW  ein  Produkt, 
welches  sich  wohl  mit  Jodschwefelsäure  röthch  violett  färbte,  im  übrigen 
jedoch  von  Cellulose  gänzlich  verschieden  war:  es  war  unlöslich  in 
Kuptero\ydammoniak  und  löslich  in  sehr  verdflnnter  kalter  Salzsäure, 

11  Marwhall.  Areh.  Hvg..  Bd.  XXVIII,  p,  lii  (I8fl7i.  —  ai  C.  Richter, 
Sitz-Bor.  Wien.  AfcBd-,  Bd.  LXXXIII  fl),  p.  494  (1681):  vp;l.  auch  W1LHEL.M, 
Zur  Kenninis  der  Oftttuiifi;  Afpergülus,  I)isi.ert.  ßtraßbui^,  1877.  —  3)  Tsmthibch, 
AiiKenaiidle  PflanzPiiAnat.'  {imu.  p.  191.  —  4)  Ollaos,  La  Cellule,  Tome  IX, 
L'.  Heft  (IWta);  Tome  XI,  p.  T,  {WM);  Bull,  hoc,  chim..  9.  Nov.,  1894;  Her.  ehem. 
Gf*.,  Bd.  XXVIII  II),  p.  831  (1895);  Compt.  rend,,  Tome  UXX.  p.  1000  |lS9r>); 
HopPE-SmiJiB,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII  iIHl,  p.  3229  (1694);  Bd.  XXVIII. 
p.  8l!  (189r.l.  —  «I  E.  WlSTERSTEis,  Ber.  bot.  Gee-  (1693).  Bd.  XI,  p.  441;  Zeitschr. 
phyfioloK.  Chem-,  Bd.  XIX.  p.  521  (16tt4i;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVIII.  p.  167 
(18£l5);  8er.  bot.  C-ie»..  Bd.  XIIl,  p.  m  |189.')1;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVII  (IIU 
p.  .S113  (18iM);  Zeitschr.  phvfiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  134  (1805).  -,  , 
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es  erwies  sich  eniUich  stickstoffhaltig.  Das  .JJykosin",  wie  Gilson  seine 
Substanz  anfangs  nannte,  war  amorph,  gab  aber  mit  SSuren  kristallisier- 
bare Verbindungen.  Seine  Zusammensetzung  CjjHjgNjOio  machte  ein 
Stickstoffderivat  eines  Kohlenhydrates  wahrscheinlich.  Gegen  Ende  18114 
kamen  nun  Gilson  und  Winterstein,  welcher  über  ähnliche  Ergeb- 
nisse berichtet  hatte,  fast  gleichzeitig  zu  dem  Resultate,  daß  das  frag- 
bche  Präparat  mit  einem  lang  bekannten  Spaltungsprodukte  des  tierischen 
Chitin,  mit  dem  Chitosan  identisch  sein  mtlsse  und  das  aus  dem  Chitin 
zu  gewinnende  salzsaure  Glukosamin  auch  aus  Pilzen  zu  erhalten  sei. 

Zur  Gluko Sammgewinnung  aua  Pilzen  rührte  Wintebstein  die 
nach  ScHULZEs')  Verfahren  gewonnene  rohe  „PilzceliuJose"  mit  kalter 
konzentrierter  Salssäure  zu  einem  Brei  an  und  erhitzte  das  Gemisch 
gelinde  so  lange,  bis  Waaserzusatz  keinen  Niederachlag  gab.  Hierauf 
wurde  dialysiert  und  das  Diffuaat  eingedampft.  Die  entstehenden 
Kristalle  wurden  mit  Tierkohle  gereinigt  und  aua  Wasser  umkristalli- 
siert. Sie  bestanden  ans  salzsanrem  Glukotiamin.  Man  gewinnt  hiervon 
aus  den  Rückständen,  welche  beim  Kothen  des  entfetteten  Pikpulvers 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  und  Natronlauge  verbleiben,  bis  20  Proz. 

Auch  die  bei  Behandlung  des  tierischen  Chitins  neben  Chitosan 
entstehende  Essigsäure  wurde  unter  den  Spaltungsprodukten  der  „Pilz- 
cellulose  nachgewiesen.  Damit  war  die  Gegenwart  eines  dem  tierischen 
Chitin  nächst  verwandten,  wenn  nicht  mit  demselben  identischen  Stoffes 
in  den  Pilzzellmembranen  bewiesen,  Iwanopf  hat  diese  Auffassung 
neuestens  voll  bestätigt. 

Das  Chitin  der  Arthropoden  wurde  1823  von  Odier  zuerst  dar- 
gestellt und  benannt.  Lassaigne  *)  wies  seinen  Stickstoff  geh  alt  nach. 
In  neuerer  Zeit  lehrte  Ledderhose  ■■*)  die  Darstellung  von  sal^tsaurem 
d-Glukosamin  aus  Chitin  durch  Kochen  desselben  mit  konzentrierter 
Salzsflure.  Das  Glukosamin  wurde  in  der  Folge  auf  Grund  der  Ar- 
beiten von  Fischer  ■•)  und  Tibmann^)  bis  in  die  neueste  Zeit  nicht  mehr 
als  Traubenzuckerderivat  betrachtet,  wie  es  anfangs  Ledderhose  tat, 
sondern  von  einer  noch  unbekannten  Zuckerart  (Chitose)  hergeleitet  und 
dementsprechend  als  Chitoaamin  bezeichnet.  Nun  hat  sich  aber  in  den 
neuesten  Studien  von  E.  Fikcher*)  ergeben,  daß  das  synthetisch  her- 
gestellte d-Glukosamin  tatsächlich  mit  dem  Amin  aus  Chitin  identisch 
ist.  Das  durch  Einwirkung  von  Ätzalkalien  aus  Chitin  [RofGET  ')]  ent- 
stehende Chitosan,  mit  dem  auch  GlLsONs  Mykosin  identisch  war,  wurde 
in  neuerer  Zeit  von  Ahaki*)  naher  untersucht;  neben  Chitosan  entsteht 
aus  Chitin  Essigsäure.  Araki  stellt  auf  Grund  seiner  Chitin analysen 
hierfür  folgende  Gleichung  auf : 
GieHHoNjOij  tChitin) -|- 2  HjO  =  C„Hj„N,Oit,  (Chitosan) -|- 2  C^H^O^ 

l)  E.  ScHUiJtE,  Zcirscbr.  phy^iol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  413  (1892}.  —  2)  Lab- 
SAIGX»:.  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX.  p.  323  (1843).  Über  Chitin  vgl.  bea. 
Fürth,  Vernl.  ehem.  Phvsiol.  d.  nied.  Tiere  (l!hl3|,  p.  471.  —  3)  G.  Ledderhose, 
Ber.  chem.  Ges..  Bd.  IX.  p.  12(W  (187Ü);  Bd.  XIII.  p.  Sül  (I881JI;  Zeitschr.  phvsiol. 
Chem.,  Bd.  II,  p.  213  1 1878];  Bd.  IV,  p.  139  OSSü],  Kri-kesbero.  Zeiischr.  ßiölog., 
Bd.  XXII,  p.  480  n887):  Über  das  Oxim  des  Glakosamin:  Wiktersteik.  Her.  ehem. 
Ges.,  Bd.  XXIX,  p.  1392  (ISÖfi).  —  4)  E.  Fischer  u.  Tiemaxn,  Ber.  chem.  übb., 
Bd.  XXVII.  p.  138  (1894).  —  fl)  Tiemann,  Ber.  chem.  Ges..  Bd.  XVII,  p.  241 
(1884).  —  6)  E.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  3789  (1902);  auch  Neu- 
BEBG,  ibid.,  Bd.  XXXIV  {llli,  p.  3S40  (1901);  Bd.  XXXV,  p.  4(X)9  (1902);  Fischkr 
u.  H.  Lei-chs.  ibid.,  Bd.  XXXVI, j).  24  |lfl03):  Fischer  u.  Andreak,  ibid., 
2587.  —  7)  EovfiET,  Compt.  rend.,  Tome  XLVJII,  p.  792  (1859).  —  8)  Araki, 
Zeitechr-,  physiol.  Chem.,  Bd.  XX,  p.  498  (189.'.).  ,-,  , 
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Die  Eonstitation  des  Chitins  ist  noch  unaufgeklärt.  StSdeler  ^)  hatte 
ea  för  ein  Glykosid  erklärt.  Sundwik  *)  sprach  sich  dahin  aus,  daß  es 
eick  nicht  um  eine  glykosidische  Verbindung  handeln  dürfte,  sondern 
um  ein  reines  Aminoderivat  eines  Kohlenhydrates.  Nach  EkawkOW  ^) 
scheinen  eine  ganze  Reihe  ahnlich  gebauter  Amine  von  Kohlenhydraten 
als  Chitin  zusammengefalJt  zu  werden.  Schmiedebero  *)  hat  das  Chitin, 
da  bei  der  Salzsäure  ein  Wirkung  außer  Glukosamin  noch  Essig  sünre 
und  Aceton  entstehen,  als  o-Acetylacet  essigsaure  Verbindung  des  Glukos- 
amin aufgefaßt  und  den  Zerfall  folgendermaßen  dargestellt: 
0,«Ha„NjO,,  +  4  H,0  =  2  CbH.bNOj  +  3  C,H,Oj 
FbÄNKEL  und  Kelly  ^)  haben  unter  den  Spaltungsprodukten  des  Chitin« 
neuestens  ein  Acetytdichitosamin  Cj^Hj^NjOn,  nachgewiesen  und  schließen 
hieraus,  daß  die  Zusammensetzung  des  Chitins  eine  kompliziertere  sein 
dürfte,  als  jene,  welche  der  bisher  angenommenen  Formel  entspricht, 
und  ein  am  Stickstoff  acetyliertes  Polysaccharid  zu  Grunde  liegen 
düi-fte. 

Chitin  ist  gegen  Alkali  sehr  widerstandsfähig.  Es  färbt  sich  mit 
Jodjodkali  intensiv  braunrot,  mit  Ghlorzinkjod  violett,  worauf  Zander") 
aufmerksam  gemacht  hat.  Auch  Chitosan  gibt  eine  rotviolelte  Chlor- 
zinkjodreaktion. 

C  VAN  WissELiNGH  hat  eine  mikrochemische  Methode  zum  Nach- 
weise des  Chitins  angegeben,  welche  darin  besteht,  daß  sich  chitinhaltige 
Zellmembranen  nach  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  geschlosseneu  Röhrchen 
auf  180"  und  Auswaschen  der  Lauge  mit  90-proz.  Alkohol  mit  Jodjod- 
kali lind  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  rotviolett  färben,  weil  das  Chitin 
in  Chitosan  übergegangen  ist.  Durch  das  Verhalten  des  Chitin  und 
Chitosan  gegen  Jodreagentien  werden  verschiedene  frühere  Befunde  über 
„Cellulose"   hei  Pilzen  hinreichend  erklart. 

Tanret  ')  nahm  an,  daß  das  Chitin  in  den  Zellmembranen  mit 
einem   „Fongose"   genannten  Kohlenhydrat  verbunden  vorkomme. 

Über  die  Verbreitung  des  Chitins  bei  den  Pilzen  hat  Wisselingh 
in  seiner  mehrfach  zitierten  Arbeit  mannigfache  Aufklärung  gebracht 
und  frühere  Angaben  berichtigt.  Mangin'*j  hatte  auf  Grund  mikro- 
chemischer Färbungs versuche  mit  Rutheniumrot  etc.  angegeben,  daß  die 
Zellwände  der  Pilze  differente  BeschafTenheit  hätten.  Nach  Mangin 
bestehen  die  Zellmembranen  der  Peronosporaceen  aus  einer  innigen 
Verbindung  von  Callose  und  Cellulose.  ebenso  jene  der  Saprolegnien. 
Bei  den  Mucorineen  sollte  die  innere  Partie  der  Myceiwände  und 
Sporangienträger  aus  Cellulose,  die  äußere  aus  pektinartigen  Stoffen  be- 
stehen. Das  Uredineenmycel  sollte  nur  Cellulosewände  besitzen.  Hin- 
gegen sollte  den  Basidioniyceten  und  Askomj'ceten  Cellulose  fehlen;  die 
Hymenomyceten  entliieltsn  Pektin,  die  Askomyceten  Callose.  Wisbelinoh 
zeigte  nun,  ilaß  das  Chitin  den  Peronosporaceen  und  Saprolegniaceen 

1)  Städelek,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXI,  p.  21  (1&Ö91.  —  3)  E.  Sitndwik,  Zeitschr. 
physiol.  ehem.,  Bd.  V,  p.  385  (1881).  —  3)  Kkawkow,  Zeitschr.  ßiolt«.,  Bd.  XXIX. 
p.  Ul  aSÜS).  —  4)  O.  SCHMiEDEBERa,  Areb.  eip.  Pathol.,  Bd.  XXVni,  p.  42. 
—  5)  S.  Fr.^nkel  u.  ä.  Kelly,  Mon.  Chera..  Bd.  XXIII,  p.  1-^3  (1902).  —  6)  E. 
Zandek,  Ptl«E.  Arch..  Bd.  LXVI,  p.  54.'»  (18971.  —  7)  Tasbct,  Buü.  80C.  chim. 
(IUI.  Bd.  XVII,  p.  921  (1897).  —  8)  L.  Makois,  Compt.  rend.,  Tome  XVII, 
p.  816  (1893);  BuU.  soc  boL  France,  Tome  XLI,  p.  373  (18941;  Tome  XXXVIII, 
p.  1  (lSi>3).  ., 
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ZU  fehlen  scheint;  diese  Gruppen  besitzen  Cellulosemenibranen.  Sonst 
ist  das  ChitiD  aber  den  meisten  Pilzen  eigen.  Chitinmeinbranen  haben 
u.  a.  die  Mncorineen,  Erisypheen,  Asper^lus,  die  Pyrenomjcet«n  und 
Discomyceten,  letztere  auch  in  den  Ascuswänden  und  SporenhSuten ; 
die  Ustilagineen  und  Uredineen.  Ein  wenig  Chitin  enthalten  ferner  die 
stark  quellbaren  Zellmembranen  der  Tremellineen  und  Dacryomyceten, 
doch  ist  der  Hauptbestandteil  derselben  noch  unbekannt.  Chitinzell- 
wände enthalten  endlich  die  Hymenomycetcn  und  Gasteromyceten,  auch 
die  Membranen  von  Synchytrium  Taraxaci  und  Empusa  muscae  erwiesen 
sich  als  chitinhaltig.  Unbekannt  ist  noch  die  Ursache  der  „Verkorkung" 
von  Daedalea  quercina.  Daß  es  sich  um  wirklichen  Kork  handelt,  dürfte 
wohl  als  ausgeschlossen  betrachtet  werden  können.  Geaster  fornicatus 
enthält  im  äußersten  und  innersten  Peridium  und  im  Capillitium  eine 
Substanz,  welche  AVisselingh  als  „Geasterin"  bezeichnete.  Sie  gibt 
zwar  die  Cellulosereaktion  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  widersteht  aber 
nicht  wie  Cellulose  dem  Erhitzen  mit  Glyzerin  auf  250", 

Auch  die  neueren  Untersuchungen  von  Mabgin  ')  über  das  Vor- 
kommen von  Cellulose,  Callose,  Pektin  etc.  bei  den  Mucorineen  sind  nur 
mit  Hilfe  mikroskopischer  Färbungsmethoden  angestellt  und  bedürfen 
daher  noch  der  Bestätigung  durch  exakte  chemUche  Metboden.  Manqin 
verwendete  zum  Nachweise  der  Callose  „Brillantblau  extra  grünlich" 
von  BiYER-Elberfeld,  zum  Nachweise  von  Pektin  das  Rutheniumrot, 

Ist  also  nach  allen  Erfahrungen  kein  Zweifel,  daß  bei  den  Pilzen  nicht 
die  Cellulose,  sondern  das  Chitin  den  am  meisten  verbreiteten  Bestand- 
teil der  Zellmembranen  darstellt,  so  kommen  daneben  auch  mindestens 
sehr  häufig  noch  wenig  bekannte  Kohlenhydrate  als  Wandbestandteile 
der  Püzhyphen  vor.  Iwanoff  gewann  die  Überzeugung,  daß  die  von 
ihm  untersuchten  Schimmelpilze  und  Hutpilze  stickstofiTreie  Substanzen 
als  Zellraembranstoffe  neben  Chitin  enthalten.  Schon  früher  war  es 
WiNTERSTEi» ')  gelungen,  aus  Steinpilzen  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ein  gallertiges  Kohlenhydrat  darzustellen,  welches 
möglicherweise  zu  den  Menibranstoffen  zählt  Dieses  Paradextran  ist 
in  5-proz,  Kalilauge  löslich,  in  Kupferosydammoniak  unlöslich,  gibt  keine 
Jodreaktion  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker:  es  entspricht 
der  Formel  CeHioOfi.  PoljTiorus  betulinus  lieferte  ein  ähnliches,  jedoch 
Jod-|-H,S04  bläuendes  Kohlenhydrat  „Paraisodextran".  Tanrets  „Fon- 
gose"  dürfte  nach  Winterstein  wahrscheinlich  mit  Paradextran  iden- 
tisch sein.  Was  es  für  eine  Bewandtnis  mit  den  Membran  Substanzen 
hat,  welche  sich  mit  Jod  direkt  blau  förben,  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 
CRifi  ")  hat  die  zugrundeliegende  Substanz  als  „Ainylomycin"  bezeichnet. 
Bekannt  ist  die  Jodbläuung  von  den  Ascusspitzen  vieler  Disco-  und 
mancher  Pyrenomyceten  (z,  B.  Sordaria,  Spbaeria),  von  den  Hyphen 
des  Dematium  pullulans,  den  Sporenhäuten  von  Schizosaccharomyces 
octosporus  und  anderen  Fällen.  Vielleicht  stehen  diese  Stoffe  den 
Hemicellulosen  der  Phanerogamen  nahe.  Verzeichnet  sei  auch  die  An- 
gabe von  VoswiNKEL*},  daß  das  Mutterkomsklerotium  ein  Mannan  ent- 

1)  SlANaiN,  Journ.  de  Botan..  Tome  XIII,  p.  209  (1899).  —  3)  Wikter- 
8TEI.V,  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI  (III|,  p.  3098  (1893);  Bd.  XXVIII  (I),  p.  774 
(1895);  Zeitechr,  phyfiiol.  Ghem.,  Bd.  XX  VT.  p.  438  (iS9fl).  —  3)  Crie,  Compt. 
rend.,  Tome  LXXXVIII,  p.  759.  985  (1879);  femer  J.  DE  Seynes,  ibid.,  p.  8:;0. 
1043;  Rollamd.  Bull.  soc.  mycol.  Fraoce,  Tome  III,  p.  134  (1887).  —  4)  A.  Vo8- 
WIMKEL,  Pharm.  Centralhalle,  1891,  p.  Ö31;  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  XXIV,  Ref. 
p.  906  (1891);  Chem.  Centr&lbl.,  1891,  Bd.  II,  p.  »55.  76t>;  Pharm.  CenCralhaUe, 
1891,  p.  50ö. 
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bSlt.  Vielleicht  ist  dasselbe  ein  Reservestoff  in  seiner  biologischen  Be- 
deutung. Ein  „Mannin"  gab  ferner  Zanotti  ')  aus  den  ZellmembraDen 
von  Penicillium  glaucum  an.  In  Canth^ellus  cibarius  und  anderen 
Hutpilzen  gelang  es  Voswinkel,  ein  Xjlose  lieferndes  (juinmi  nachzu- 
weisen, so  daü  man  auch  vom  Vorkommen  von  Xylan  bei  Pilzen 
sprechen  kann.  Zu  den  Kohlenhydraten  sind  endlich  nach  Zoff>)  ge- 
wisse als  Reservestoffe  zu  bezeichnende  Inhaltskörper  von  reifen  Podo- 
sphaera-Konidien  zu  zählen.  Zopf  bezeichnete  diese  noch  schlecht  be- 
lümnte  Substanz  als  Fibrosin. 

Positiver  Ausfall  der  „Holzstoffreaktionen"  an  Pilzzellmembranen 
wurde  für  einige  Fälle  von  Harz*)  angegeben  (Capilhtiunifasern  einiger 
Bovisten,  EJaphomyces).  Schon  früher  hatte  Nigql*)  gefunden,  (kß 
Rot^buDg  mit  Indol  und  Salzsäure  bei  manchen  Flechten-  und  Pilz- 
zellmembranen zu  erzielen  sei.  Während  Forssell^I  nur  auf  negative 
Befunde  in  dieser  Richtung  stieß,  hat  neuerdings  Scuellenbbrq")  bei 
einigen  Pilzen  und  Flechten  (Penicillium,  Cetraria,  Cladonia)  positive 
Reaktionen  erhalten.  Linsbaüer')  hatte  wieder  nur  negative  R^ultate, 
so  daß  man  vielleicht  anzunehmen  hat,  daß  es  sich  um  keine  konstante 
Erscheinung  handelt 

IV.  Flechten.  Die  Membranen  der  Flechten  scheinen  im  allge- 
meinen in  ihrer  ZusammenBetzung  von  den  Pilzzellh Hüten  erheblich  ab- 
zuweichen, was  angeBichte  des  Charaktere  der  Flechten  als  Symbionten 
von  Interesse  ist.  Die  Nachforschungen  WlSBELlMOHs  nach  Chitin  haben 
ergeben,  daß  von  dieser  Substanz  nur  selten  viel  in  Flechten  vorhanden 
ist  (z.  B.  Peltigera);  meist  ist  wenig  Chitin  zugegen,  manchmal,  wie 
bei  Cetraria,  gar  keines.  Die  Zellmembranen  der  Flechteualgen  bestehen 
nach  EscoHBE^)  meist  ans  Cellulose.  Wisselinoh  fand  nur  bei  den 
Gonidien  von  Peltigera  eine  von  Cellulose  abweichende  Beschaffenheit. 
Es  gibt  Flechtenmembranen,  welche,  mit  Wasser  gekocht,  zu  einer 
Gallerte  aufquellen,  wie  es  bekanntlich  bei  Cetraria  islandica  der  Fall 
ist.  Berzelius*),  welcher  diese  Substanz  1808  untersuchte,  verglich 
sie  mit  Stärke  kl  eis  ter  und  nannte  sie  Flechtenstärke  oder  Moosst&rke, 
Lichenin.  Später  beschäftigten  sich  mit  dem  Lichenin  Güähin-Vakry '"), 
sowie  Payen"),  welcher  erkannte,  daß  das  Lichenin  ein  Membranstoff 
ist.  Muldeh'2)  lieferte  Analysen  des  Lichenin.  Berg'^)  konstatierte 
1873,  da0  diese  Gallerte  aus  zwei  isomeren  Kohlenhydraten  besteht, 
welche  sich  dadurch  trennen  lassen,  daß  man  das  Flechtendekokt  stehen 
laSt.  So  scheidet  sich  das  eigentliche  Lichenin  aus  der  Lösung  aus. 
reagiert  nicht  mit  Jod  [Erkeha  ")] ,  ist  nur  in  kochendem 
'  löslich,  stark  reduzierend  und  optisch  inaktiv.     Eine  Beihe  von 


1)  V.  Zanotti,  Chem,  Cenlr.,  1899.  Bd.  I.  p.  1209.  —  a)  W.  Zopf,  Ber. 
bot.  Ges.,  Bd.  V.  p.  275  (1887).  —  8)  C.  O.  Harz.  Botan.  Centndbl.  (1885), 
Bd.  XXIV,  p.  371;  Bd.  XXV.  p.  386  (1886)-  —  «)  Nigol.  Flora.  J88I,  No.  3h, 
p.  545;  JUBt  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  386,  414.  Hier  wird  auch  Phlon^Iucin- 
reaktion  von  den  MenibrajiwarzeD  von  Cosmarium arten  anf^ecieben.  —  A)  Forssell., 
8itz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCIII  (I),  p.  220  I18B6).  —  6)  Bc-hellenbkko,  Jahrb. 
WIM.  Botan.,  Bd.  XXIX,  p.  249  (1896).  —  7)  K.  Linsbaüer,  Österr.  bot  Zeitschr. 
1899,  No.  9.  —  8)  F.  Ebcombf.  Zeiticbr.  physiol.  Chem..  Bd.  XXII.  p,  288  (1896). 
—  8)  BeBZEUus,  Schweif.  Joiim..  Bd.  VII.  p.  317  (1813);  Ann.  de  Uhim., 
Tome  XC.  p.  277  (1814).  —  10)  GüEBIN  Vabry,  Annal.  chim.  ph»».  (2),  Tome 
LVI,  p.  225  (1834).  —  U)  Payrs.  L'Institut.  1837,  p.  128,  145;  Mevkn,  Jahrwber.. 
1837,  p.  67.  —  13)  MuLDER,  Meyen  Jahresbericht.  1838.  p.  9.  —  18)  TH.  Berg, 
Jahresber.  Chem,.  18T3,  p.  849.  —  14)  Errera.  DisE^eTt.  BrÜBsel,  1882.  p.  18. 
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Autoren  [Klasok^),  Bauer*),  Nilso»*)]  fanden  bei  der  Hydrolyse  des 
Lichenin  nur  Traubenzucker,  wahrend  Escoube*)  das  Lichenin  far  ein 
Qalaktan  erklärte.  Dnrch  Eindampfen  des  Filtratea  vom  Lichenin- 
niederschlage  erhftlt  man  das  ebenfalls  der  Zusammensetzung  CgH,oOg 
entsprechende  Isolicbenin.  Dieses  wird  nach  Bekq  durchschnittlich 
in  einer  Ausbeute  von  11  Froz.  erhalten,  w&hrend  man  an  Lichenin 
20  Proz.  des  Flechtengewichtea  gewinnt.  Isolicbenin  ist  auch  in  kaltem 
Wasser  löslich,  gibt  blaue  Jodreaktion  und  ist  recbtedrebend.  Lichenin 
und  laolicheDin  ineinander  überzufllbren,  gelang  nicht.  Esooube  gibt 
noch  ein  Paragalaktjtn  von  der  Cetraria  an.  Escoube  konnte  Übrigens 
in  keiner  Flechte,  selbst  bei  Feltigera  nicht,  Chitin  auffinden,  ebenso- 
wenig Celluloee.  Das  Eveniiin  von  StOde*),  dargestellt  aus  Evemia 
prunastri,  dUrfte  mit  Lichenin  identisch  sein,  und  Lacodr*)  gab  von 
der  Manaaflechte  {Lecanora  esculenta)  10,75  Proz.  Licheningehalt  an. 
Wie  man  sieht,  ISßt  also  auch  die  Kenntnis  der  Flechtenmembranstoffe 
noch  sehr  eu  wünschen  übrig.  Han  weifl  z.  B.  auch  nicht,  inwieweit 
die  bekannte  blaue  Reaktion  mit  Jod  bei  vielen  Flechten  [Apothecien, 
Asci,  Kinde,  Mark  des  Thallus ')]  durch  galaktanartige  Kohlenhydrate  be- 
dingt ist.  Es  ist  femer  noch  zu  untersuchen,  worauf  die  von  Richter 
bei  Cladonia  gracilts  nach  längerem  Liegen  in  Kalilauge  beobachtete 
rotviolette  Färbung  mit  Jod- Schwefelsäure  beruht.  Cladonia  enthält 
nach  WissELiDGH  ebensowenig  Chitin  wie  Cetraria.  FüIstino")  nahm 
an,  dail  in  der  Ascuamemhran  von  Vermcaria  zwei  isomere  Stoffe  zu- 
gegen seien,  deren  einer  sich  mit  Jod  rot  färbt,  während  der  andere 
sich  bläut.  Nach  Nägeli  und  Schwendener  ")  ist  die  jodbläuende 
Substanz  aus  den  riechtenasci  durch  verdünnte  Salzsäure  extrahierbar. 
Die  Oonidienmembranen  von  Phylliscum  sollen  einen  in  heiBem  Wasser 
löslichen,   sich  mit  Jod  bläuenden  Stoff  enthalten. 

Auch  in  neuerer  Zeit  ist  mehrmals,  so  von  Richteb  f[lr  Cladonia, 
von  Mangin  für  Uanea  barbata,  die  Gegenwart  von  Cellulose  angegeben 
worden.  WissELiNGH  konnte  dies  jedoch  nicht  bestätigen.  Die  in  Rede 
stehenden  Substanzen  geben  wohi  rotviolette  Reaktion  mit  Jod-Schwefel- 
säure, widerstehen  jedoch  nicht  der  Einwirkung  von  Glyzerin  bei  300* 
so  wie  Cellulose.  Die  Substanz  von  Usneamem brauen  nannte  WisSE- 
LiNGH  „Usnelüi" ;  sie  ist  besonders  in  den  Kyphen  des  axilen  Stranges 
der  Thallusäste  lokalisiert.  Die  O-allertf lochten  (Collema)  scheinen  nach 
WlssELiNGH  hinsichtlich  des  reaktionellen  Verhaltens  der  Zellmembran 
nicht  sehr  von  den  anderen  Flechten  abzuweichen.  Die  älteren  An- 
gaben von  Borgekstein  '")  und  Wiesneb  ^')  über  Holzstoffreaktionen  bei 
Flechten  haben  Richteb  und  auch  Fobssell  nicht  zu  bestätigen  ver- 
mocht. 

Die  Sporenhänte  enthalten  nach  Wisselinoh  bei  Flechten  nicht 
selten  deutlich  nachweisbares  Chitin. 


1)  Klason,  Ber.  ehern,  Ges..  BH.  XIX,  p.  2541  {1886).  —  3)  BAUER,  Areh. 
Pharm-,  Bd.  CCXXIV;  Joam.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIV,  p.  46  (1886);  auch 
HöMO  u.  Schubert.  Monatsh.  Chem..  Bd.  VIII,  p.  452  (1887).  —  3)  G.  Nilson, 
Chem.  Centralbl.,  1893,  Bd,  II,  p.  942.  —  4)  S.  Anm.  8,  p.  514.  —  S|  StÜde, 
hkh.  AnnaU  Bd.  CXXXI,  p.  241.  —  6)  E.  Lacoub,  Just  JahreBber..  1880,  Bd.  I, 
p.  463.  —  7)  Bary,  Morphol.  u,  Physiol.  d.  Pilze.  Flechten  u.  Myiomycet.  (I8661, 
p.  255,  281.  —  8)  FüiSTiNo,  Bot,  Ztg.,  1868,  p.  661.  —  9)  Näoeli  u.  Schwen- 
dener.  Das  Mikroitkop,  II.  Aufl.,  p.  518  (1877).  —  10)  Bl'rgebstein.  Sits.-Ber. 
Wiener  Akad.,  1874,  p.  70.  —  U)  Wiesher,  Rohstoffe.  1.  Aufl.  (1873)  p.  30. 
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Die  Membranen  der  Pilzhyphen  sind  nicht  selten  mit  verschiedenen 
Stoffen  „infiltriert";  diese  Stoffe  lassen  sich  leicht  ohne  nachweisbare 
Stnikturftnderungen  der  Membran  entfernen.  Direkt  von  Umwandlung 
der  Hyphenmembranen  in  Harz  sprach  Habz;  doch  sind  diese  Angaben 
noch  mit  Vorsicht  hinzunehmen. 

Färbungen  der  Membran  durch  bestimmte  Substanzen  sind  nicht 
selten;  sowohl  einzelne  Schichten  als  die  ganze  Membran  können  Farb- 
stoff fuhren.  So  enthalten  die  Membranen  von  Nectria  cinnabarina 
das  „Nektriarot",  welches  nach  BachmannI)  harzartiger  Natur  sein  soll, 
jedoch,  nach  gewissen  Heaktionen  zu  urteilen  (Löslichkeit  in  Äther, 
Benzol,  Lichtempfindlichkeit  der  Lösung,  Bt&uung  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure),  den  Karotinen  nicht  fernstehen  dürfte.  Die  Natur  der 
häufig  vorkoDunenden  braunen  Farbstoffe  in  Pilzmembranen  ist  unbe- 
kannt. Erwähnt  sei  auch,  daS  die  Ursache  der  von  Niggl  beobachteten 
„Ligninreaktionen"  bei  Polyporus  fomentarius,  Trametes  noch  itnerforscht 
ist.  Auf  die  Oxalateinlagerungen  in  Filzzellmembranen  wird  an  anderer 
Stelle  eingegangen  werden. 

§3. 
Die  ZeUmembranen  der  Algen. 

Noch  zum  großen  Teil  ist  auch  die  chemische  BegchafTenheit  der 
Zellhäute  der  Algen  wenig  bekannt,  doch  geht  aus  den  bisher  vor- 
liegenden Tatsachen  hervor,  daß  tiefgreifende  stoffliche  Differenzen  bei 
den  einzelnen  Formenkreisen  vorkommen. 

I.  Die  Zellhaut  der  Euglenaceen  hat  Klebb*)  untersucht. 
Hier  zeigt  die  Membran  keine  Cellulosereaktionen,  sondern  scheint  sich 
nach  Klebs  den  Protelnstoffen  zu  nähern.  Die  2^11baut  schwindet 
nach  24stUndigem  Liegen  in  Pepsinsalzsäure  fast  ganz  bei  Euglena 
viridis;  bei  anderen  Arten  ist  die  Lösung  partiell  und  erfolgt  langsam, 
bei  Phacusarten  bleibt  die  Membran  selbst  nach  tagelanger  Pepsinein- 
wirkung anscheinend  ungeändert  Auch  Fäulnisbakterieu  greifen  die 
Euglenahäute  durch  ihre  Enzyme  an.  Manchmal  bleibt  nach  Pepsin- 
einwirkung  ein  unverdaulicher  Anteil  der  Zellmembran  zurQck,  welcher 
die  ursprüngliche  Hautstruktur  erhalten  zeigt;  woraus  dieser  unverdau- 
liche Teil  der  Haut  besteht,  ob  er  mit  den  HyalogeDen  niederer  Tiere 
verwandt  ist,  ist  nicht  bekannt.  Bei  Euglena  spirogyra  ist  Eiaenoxyd- 
hydrat-Einlagerung  in  die  Membran  nachgewiesen. 

II.  Cyanophyceen.  Die  Zellhaut  der  Biaualgen  ist  noch  recht 
wenig  untersucht  worden.  Nach  Nägeli  und  Schwendener')  lösen 
sich  die  Membranen  mancher  Formen  nicht  in  Kupferoxydammoniak, 
ja  die  Hatlhäute  von  Gloeocapsa  opaca  und  (iioeocystis  vesiculosa 
quellen  nicht  einmal  darin.  Strohecker*)  gewann  aus  Nostoc  com- 
mune ein  in  kochendem  Wasser  lösliches  Kohlenlijdrat,  welches  er  als 
,.Nostochin"  beschrieb. 

Nach  Klebs  *)  färbt  sieh  die  Gallertsclieide  von  Chroococcus  nicht 
in  Jodlösung  und  quillt  stark  auf  in  Cblorzinlgod  und  in  Schwefelsaure; 


1)  Bachmank  in  Zopf,  Die  PiUe;  Schcnks  Handb.  d.  Bot.,  Bd.  IV,  p.  426. 
—  2)  Klebs,  Untersucb.  botan.  Inst.  Tübiugeu,  Bd.  I,  p.  239  (.1883).  —  3)  SXoeu 
u.  ScHWENDENER,  1.  c.  (1877),  p.  524.  —  4)  Strohecker,  Österr.  boL  Zmtsclir., 
Bd.  XXVIII,  p.  155  (1H78).  —  5)  Klebs.  Untersuch,  bot.  Inst.  Tübingen,  Bd.  II, 

p.  391  (1886). 
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hingegen  verquellen  die  Gallertscheiden  von  Sirosiphon  ocellata,  Tolypo- 
thrix  und  Oöcillaria  nicht  mit  Chlorziiikjod.  Auch  Gomont')  konsta- 
tierte auf  mikrochemischem  Wege  die  Widerstandsföhigkeit  der  Zell- 
membran fädiger  Cyauophyceen  gegen  Säuren ,  Kupferoxjdammon  und 
Jodreagentien.  Auf  Grund  von  mikroskopischen  FSrbungsroethoden 
nahm  in  letzter  Zeit  Lehaire*)  an,  daß  die  Gallertscheibe  bei  Gloeo- 
rapga  und  Nostoc  aus  Pektinstoffen  bestehe,  die  Scheide  von  Stigonema, 
Lyngbya  und  anderen  Formen  aus  einem  besonderen  Kohlenhydrat, 
Schizophykose,  zusammengesetzt  sei,  während  die  Gallertscheiden  von 
Stylonema-  und  Tolypothrixarten  Ceilulose  neben  Schizophykose  ent- 
halte. KOHL^J  kam  zu  dem  Ergebnisse,  daß  die  Zellmembran  der 
meisten  vegetativen  Cyanophyceenzellen  vorwiegend  aus  Chitin  bestehe; 
die  HeteroCysten  besäßen  diesem  Forscher  zufolge  aber  Cellutose- 
membranen.  Eine  regelrecht  ausgeführte  chemische  Untersuchung  der 
Cyanophyceenmembranen  fehlt  aber  noch  gänzlich. 

in.  Peridineen.  Nach  Behgh*)  gibt  die  zierlich  aus  Tafehi 
zusammengesetzte  Haut  der  Peridineen,  welche  den  Zellleib  panzer- 
oder  schalenartig  umgibt,  die  Reaktionen  pflanzlicher  Cellulosemembranen. 
Auch  die  mächtigen  hornartigen  Fortsätze  mancher  Typen  (Ceratium) 
sind  von  derselben  Zusammensetzung. 

IV.  Diatomeen,  Die  chemische  Natur  der  merkwßrdigen  doppel- 
schaligen  Kieselpanzerhaut  dieser  Algen  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Die 
darin  vorkommende  Siliciumverbindung  muß  nicht  direkt  SiO^  sein, 
sondern  ist  möglicherweise  eine  andere  organische  oder  anorganische 
Verbindung").  Nach  dem  Veraschen  bleibt  als  Kieselskelett  amorphe 
Kieselsäure  zurück.  Behandelt  man  die  Membran  mit  Fluorwasserstoff- 
säure, so  bleibt  eine  zarte  Haut  zurück,  welche,  selbst  nach  Behandeln 
mit  ScHULZEs  MazeratJonsgemisch,  keine  Ceilulosereaktionen  gibt 

Die  Gallertbildungen  der  Diatomeen,  welche  als  Stiele  festsitzender 
Formen  auftreten,  werden  durch  Klebs  studiert,  Sie  sind  kieselsäure- 
frei und  werden  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  gelöst. 

V.  Grünalgen.  Die  Zellmembran  der  Chlorophyceen  scheint, 
nach  den  mikrochemischen  Merkmalen  zu  urteilen,  meist  den  allgemei- 
nen Charakter  von  „Cellulosemembranen"  zu  haben,  wie  sie  in  den 
parenchymatischen  Geweben  von  Phanerogamen  auftreten.  Doch  weiß 
man  übfer  die  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  Zuckerarten  noch  gar 
nichts.  Über  die  mikrochemischen  Reaktionen  sind  die  Angaben  bei 
Näoeli  und  ScHWENDENER ")  ZU  Vergleichen. 

Über  die  Natur  der  G all ertae beiden  verschiedener  Algen  verdanken 
wir  Klebs')  wertvolle  Untersuchungen,  Die  von  KDtziko  als  „Öelacin" 
bezeichnete  Substanz  der  Gallertach  ei  den  ist  von  der  Zellhaut  scharf 
unterschieden.  Sie  ist  nicht  quellbar  in  kalten  Laugen  oder  Essigsaure, 
hingegen  löslich  in  siedendem  Wasser,  Chlorzinkjod,  Salzsäure  und  sieden- 
dem Eisessig.  Die  Gallerte  besteht  aus  zwei  Stoffen,  einer  indifferenten, 
sehr   schwach   lichtbrech enden   Grundsubstanz   und   einem   in  Form  von 


I)  GoMoMT,  Bull.  80C.  bot.  France,  Tome  XXXV  (1888),  23.  mars.  —  2)  A. 
Lemaibe,  Joum.  de  botan.,  Tome  XV,  No.  8  (1901),  p.  302.  —  3)  F.  G.  Kohl, 
OrKanisat.  u,  Fhvsiol.  d.  CyaoopbyceenieUe,  1903.  —  4)  Berou,  Morphologische 
Jahrbücher,  Bd.  VII  (1882).  —  5)  Vgl.  Pfitzek,  Schenk«  Handbuch  der  Botan., 
Bd.  II,  p.  410  (1882).  —  6)  1.  c,  p.  524.  —  7)  Klebs.  1,  c,  1886,  p.  3.75.  Vgl. 
auch  Hansoibo,  Botan.  Centralbl.,  1888.  No.  28,  über  Oallerten  von  Spaltalgen. 
B.  Schröder,  Verhandl.  nat.-med.  Ver.  Heidelbei^  Bd.  VIT,  p.  139  (1902). 
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Stäbchen  eingelagerten  dichteren  Bestandteil,  welcher  Farbstoffe  apeichert, 
Bei  Kultur  der  Algen  in  Gtukosepepton  beobachtete  Klebs  eine  ab- 
weichende Gallertbildung  von  viel  dichterer  Struktur  als  normale  Gallerte; 
die  für  Stickstoff  geh  alt  und  leimartige  Natur  dieser  Einlagerung  oder 
„Verdickung"  angeführten  Gründe  sind  jedoch  kaum  entscheidend.  Cblor- 
zinkjodlösung  oder  Jodschwefe! säure  lassen  die  Gallerte  farblos,  während 
eich  die  Zellhaut  blau  färbt.  Chlorziakjodlösung  sowie  kochendes  Wasser 
lösen  den  Farbstoff  speichernden  Gallertbestandteil  auf,  während  die 
Gtrundsubstanz  zurückbleibt.  Der  erste  Gallertstoff  verbindet  sich,  wie 
Klebs  fand,  femer  mit  Gerbsäure  und  Sublimat  und  ist  von  der  bei 
„Verdickung"  der  Scheide  in  GlykosepeptOn  auftretenden  Substanz  ver- 
schieden. Xlebs  denkt  auch  bei  diesem  Stoffe  an  eine  leimartige  Natur. 
In  der  Arbeit  von  Klebb  ist  femer  naher  ausgeführt,  wie  gewisse  künst- 
liche Niederschläge  (Berlinerblau  u.  a.)  in  der  Gallerte  von  Zygnema  oft 
ohne  Schädigung  des  Lebens  der  Zellen  eingelagert  werden  können  und 
solche  Gallerthüllen  sodann  abgestoßen  werden.  Besüglich  dieser  Vor- 
gänge, sndann  bezüglich  der  merkwürdigen,  selbst  an  toten  Algen  in 
Glykosepepton  erzielbareu  Gallert  verdick  ung  sei  auf  Klebs  interessante 
Arbeit  selbst  verwiesen. 

Auch  die  Zellwaud  der  Zygnemen  seibat  hat  nach  Klebs  keine 
einheitliche  Zusammensetzung.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
kann  man  einen,  die  an  normalen  Zellmembranen  zu  beobachtende 
Speicherung  von  Anilinfarbstoffen  verureachenden  Merabranstoff  in  Lösung 
bringen.  Vielleicht  ist  dies  ein  Hemicellaloae-artiges  Kohlenhydrat.  Der 
zurückbleibende  Anteil  der  Zell  haut  iat  in  Kupferoxydammen  schnell 
ISelich,  gibt  die  Zellstoffreaktionen  und  färbt  sich  mit  Kongorot;  er  ist 
also  als  Cellulose  anzusehen.  Hesocarpus,  Spirogyra,  Chaetophora,  Des- 
midiaceen  zeigen  nach  Klebs  ganz  ähnliche  Verhältnisse. 

Bezüglich  der  Siphoneenzellmembranen  sei  auf  interessante 
Beobachtungen  von  Corbens^)  hingewiesen,  welcher  nach  Einwirkung 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  folgenden  Wasserzusatz  die  Bildung 
von  Sphäriten  ans  Caulerpamembranen  beobachtete.  Die  Sphärite  lösen 
sich  in  Natronlauge  oder  Knpferoxydammoniak  und  bläuen  sich  nicht  in 
Jodlösungen.  Sie  dürften  einem  Hauptbestandteil  der  Caulerpamembranen 
angehören.  Frische  Caulerpa  zeigt  nach  CORaENa  nie  Cellulosereaktion. 
Schacht*)  gibt  an,  daß  die  Cellulosereaktion  nach  Behandlung  Init  Atz- 
kali  eintrete.  Noll*)  nimmt  zwei  Membranstoffe  an:  einen  durch 
Schwefelsäure  extrahierbaren,  sich  mit  Jodlösung  bläuenden,  und  einen 
rückbleibenden  Bestandteil. 

VI.  Phaeophyceen,  Die  vorhandenen  Untersuchungea  über  die 
Zellmembranen  der  Braunalgen  erstrecken  sich  eigentlich  nur  auf  Fucus 
und  Laminaria. 

VAN  WissELiNQH  hat  gezeigt,  daß  die  Zellwände  von  Fucus  Cel- 
lulose enthalten.  Außerdem  ist  in  denselben  noch  ein  mit  Jotijodkalium 
"4-  1  Proz.  Schwefelsäure  sich  blaufärbendes  Kohlenhydrat  zugegen, 
welches  Wisselingh  als  Fuciii  bezeichnete.  Das  Fucin  ist  in  der 
Mittellamelle  lokalisiert.    Rutbeniumrot  färbt  die  gesamte  Wandsubstanz. 


l)  C.  CoRRENS.  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  XII,  p.  35.')  (1894).  —  3)  Zit.  v.  Correnb, 
I.  c.  p.  SfiS,  Aniu.  —  3]  F.  NoiJ,  Abhandl,  Senckenbei^.  nalurf.  Ges.,  Bd.  X\*, 
p.  142  11887). 
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Schon  1850  hat  Stenhouse^)  durch  Behandlung  von  Facus  mit 
Schwefelsäure  ein  flüchtiges  Produkt  gewonnen ,  welche  er  Fucusol 
nannte.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  es  Maquenne*)  gelungen,  nachzu- 
weisen, daß  dieses  Fucusol  ein  Gemenge  von  viel  Furfurol  mit  etwas 
Methylfurfurol  darstellt.  Letzteres  entsteht,  wie  Maqüenne  hervorhob, 
beim  Behandeln  von  Methyl  pentosen  und  deren  Kondensationsprodnkten 
mit  starken  Mineralsfturen  in  analoger  Weise,  wie  Furfurol  aus  Pen- 
tosen. Es  gibt  mit  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  grüne 
Farbenreaktion.    Seine  Konstitution  ist: 

CH-CH 

CH«  ■  C        C  •  COH 

\/ 
0 

wegen  der  Konstitution  der  Methylpentosen.  Tollens  und  Günther  *) 
haben  nun  den  Kachweis  erbracht,  daß  aus  den  Zellmembranen  von 
Fucus  wirklich  bei  der  Hydrolyse  eine  Methylpentose  erhalten  werden 
kann,  welche  der  Rhamnose  isomer  ist,  Fehlings  Lösung  reduziert  und 
stark  linksdrehend  ist.  Diese  als  Fucose  bezeichnete  Methylpentose 
liefert  mit  Salzsäure  gekocht  Methylfurfurol.  Ihr  Osazon  kristallisiert, 
schmilzt  bei  159"  und  ist  sehr  leicht  löslich.  Nach  Müther  und  Tol- 
lens*) ist  die  Fucose  der  optische  Antipode  der  Rhodeose.  Bigler 
und  Tollens  gewannen  auch  aus  Laminaria  Methylfurfurol  und  Sol- 
lied ^)  wies  Methylpentosan  in  Ascophylium  nodosum  nach,  so  daß 
man  annehmen  muß,  daß  Metliylpentose  liefernde  Kohlenhydrate  bei  den 
Braunalgen  verbreitet  sind.  Ob  dieselben  mit  dem  Fucin  von  Wisse- 
LiNOH  etwas  zu  tun  haben,  ist  unbekannt. 

Der  Laminariaschleim  gibt  nach  Bauer  ^)  bei  der  Hydrolyse 
Dextrose.  Nach  einer  Angabe  von  Sauvagead  ')  soll  in  der  „Cuticnla" 
von  Ectocarpus  „Pektin"  enthalten  sein.  Schmiedeberq*}  hat  von 
Laminaria  zwei  den  Kohlenhydraten  nahestehende  Stoffe  angegeben :  das 
Laminarin  CuoHioaO;!  und  die  kolloide,  sehr  stark  quellbare  Laminar- 
säure CijHigOi, .  welche  aus  den  Kohlenhydraten  in  der  Pflanze 
entstehen  soll.  Wahrscheinlich  ist  auch  das  von  Stanford")  aus 
Laminaria  dargestellte  „Algin"  oder  Algensäure  im  wesentlichen  mit 
der  kolloiden  Laminarsäure  identisch,  und  <ler  angegebene  Stickstolf- 
gehalt  durch  Verunreinigungen  bedingt  Wenigstens  war  die  von 
Kreptling  ^*')  in  neuerer  Zeit  dargestellte  „Tangsänre"  ein  stickstoff- 
freies Präparat.    Über  die  biochemische  Bedeutung  dieser  Substanzen 


1)  J.  Stenhodse.  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXXIV,  p.  278  (185ÜI.  —  3)  Maquesne, 
CompC.  rend.,  Tome  CIX.  p.  571,  603  (ISS/ä).  MethTlfurfiirol  aue  Hok  gewann 
Hm,,  Chem.  Ceiitralb].,  1889,  Bd.  I,  p.  503;  ferner  Bieler  u.  Tollens,  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  30C3.  Reaktionen  von  Metbvlfurturol :  Widsoeu.  Tollens, 
Ber.  ehem.  Obs.,  Bd.  XXXIII  (I).  p.  143  (ItfJO}.  Spektrales  Verhalten;  OsaniA 
u.  Tollens,  ibid.,  Bd.  XXXIV  (II).  p,  1425.  —  8)  A.  Günther  u.  B.  Tollens. 
Ber.  ehem.  Gee..  Bd.  XXIII,  p.  2.j85  (1890);  Lieb.  Annal-,  Bd.  CCLXXI,  p.  8«.  — 
4)  A.  Müther  u.  Tollens,  Ber.  chem.  Gen.,  Bd.  XXXVII,  p.  298,  308  (1904).  — 
8)  SoLLiBD,  Chem.  Centralbl.,  1902,  Bd.  I,  p.  301.  ~  6)  E.  W.  Bader,  Ber.  chem. 
Geg.,  Bd.  XXII,  p.  618  (1889).  —  7)  SACVAGEAr,  CompL  rend..  Tome  CXXII, 
p.  8B6  (1896).  —  8)  0.  Sciimiedeberg.  Tagebl.  d.  Naturtomch.-Vere..  1885.  p.  231. 
—  0)  C.  Stanford,  Chem.  News,  Vol.  XLVII.  p.  254  (18831;  Joum.  chem.  «oc.. 
1886,  p.  218.  —  10)  A.  Kreftlisg,  Just  Jahresber.,  1397,  Bd.  II.  p.  "■ 
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ist  nichts  weiter  bekannt    Vielleicht  stehen  sie  den  PektinstofTen   der 
Phaneroganien  näher. 

Über  die  Quantität  der  Membranstolfe  in  verschiedenen  Meeres- 
algen hat  Warinoton  einige  Angaben  gemacht     Danach  enthält 


Lufttrockene 

Wasser 

Cellulose 

Porphyra  vulgaris 

12,G— 19,4  Proz. 

5,5—9,98  Proz. 

Enteromorpha  compressa 

13.6 

10,58 

Capea  oblongata 

13,7 

7,4 

Cystoaeira 

IM 

17,06 

Alaria  pinnatifolia 

15,11 

2,16 

Laminaria  saccharina 

26,8 

9,33 

VII,  Florideen.  Die  biBherigen  Kenntnisse  von  den  Florideen- 
zellenmembranen  stützen  sich  fast  ausschließlich  auf  einige  an  Handels- 
produkten angestellte  Untersuchungen  über  das  Carragheen,  den  Agar- 
Agar  und  das  japanische  „Nori"  aus  Porphyra  ladniata. 

Nach  WissELiNOH  (i.  c.)  besteht  das  Gewebe  von  Sphaerococcus 
crispus  aus  dicken  Cellulosewänden  mit  Intercellularsubstanz,  welche  durch 
Glyzerin  bei  300 "  zerstört  wird.  Rutheniumrot  färbt  alle  Membranteile 
rot.  Das  aus  Gigartina  mamillosa  und  Chondrus  crispus  bestehende 
Carragheen  des  Handels  gibt  mit  kochendem  Wasser  einen  Schleim, 
welcher  offenbar  größtenteils  aus  Kohlenhydraten  der  Zellmembran 
dieser  Florideen  besteht,  übrigens  auch  reich  an  Asche  ist;  in  letz- 
terer läßt  sich  Jod  nachweisen.  Der  Schleim  wird  durch  Jod  schwach 
rötlich;  Kupferoxydammoniak  löst  ihn  nicht.  Mit  Salpetersäure  nach 
der  Vorschrift  von  Tollens  und  Kent  erwärmt  und  eingedampft  liefert 
er  reichlich  Schleimsäure.  Haedicke,  Bauer  und  Tollens  "^^  berech- 
nen aus  der  zu  erhaltenden  Schleimsäurenieiige  20 — 28  Proz.  Galaktose 
für  die  Muttersubstanz.  Jedenfalls  ist  also  reichlich  ein  Galaktan  in 
den  Zellmembranen  zugegen.  Sebor*)  wies  unter  den  Hydratations- 
produkten des  Carragheen  auch  Glukose  und  Fruktose  nach,  so  daß  wir 
auf  die  Gegenwart,  mehrerer  Membrankohlenhydrate  schließen  dürfen. 
Geringe  Pentosanmengeo  (Xylan?)  fehlen  ebenfalls  nicht;  die  Destillation 
mit  Schwefelsäure  gibt  auch  hier  Methylfurfurol. 

Galaktan  ist  nach  den  Ergebnissen  von  Greemish"),  Morin*) 
und  Bauer '^j  auch  in  dem  von  Gracilaria  lichenoides  stammenden  Agar 
zugegen,  welcher  mit  Salpetersäure  gleichfalls  Schleimsäure  liefert,  neben 
Oxalsäure.  Die  Kohlenhyclrate  der  Agargallerte  wurden  auch  als  ..Ge- 
lose" bezeichnet     Agar  gibt  eine  rotviolette  Jodreaktion. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Obhiua  und  Tollens'^)  wird  bei 
der  Hydrolyse  des  aus  Porphyra  laciniata  hergestellten  japanischen 
Nahrungsmittel  „Nori"  erhalten:  i-Galaktose,  d-Mannose  und  wahrschein- 
lich etwas  Fukose.    Hier  ist  also  Mannan  als  Membranstoff  anzunehmen. 

Als  Gehalt  an  „Cellulose"  wird  von  Sestisi,  Bouboletti  und 
Del  Torre')  für  einige  Meeresalgen  angegeben: 

1)  J.  Haedicke,  E.  W.  Bauer  u.  Tollens.  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCXXXVIII, 
p,  302  (1887).  —  3)  J.  Sebor,  öatarr.  Cheinik.-Ztg.,  Bd.  III,  p.  441  (1900);  Bot. 
a-ntndbl-,  Bd.  LXXXVl,  p.  70  (1901).  —  3)  H.  G.  Grebnibh,  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XIV,  p.  2253  (1881);  Just  JahrcBber..  1881,  Bd.  I,  p.  125;  Ber.  ehem.  Gea., 
Bd.  XV,  p.  2243  (1882);  Arch.  Pharm..  Bd.  XVII,  p.  241,  321.  —  4}  H.  MoRiX, 
Corapt.  rend.,  Tome  XC,  p.  924  (1880);  Porümbaku,  ibid.,  p.  1061.  —  ö)  Baver, 
Journ.  prakt,  Chem.,  Bd.  XXX,  p.  3ö7  (ISM).  —  6)  Oshima  u.  Tollens,  Ber. 
chera.  Ges.,  Bd.  XXXIV  (11),  p.  1422  (1901).  —  7)  SuSTiSi,  Centr.  Agrik.-Chem., 
1878,  p.  875. 
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Ulva  latjssitna              29,75  Proz.  Wassergehalt      1,77  Proz.  Cellulose 

Valonia  Aegagropila       7,62     .,               ,.                3,(15     „  „ 

Gracilaria  confervoides  20,01      ,.                „                  3,10     „  ., 

Fucus  vesicTilosus          27,11      .,                „                 4,40     .,  ., 
Vaucheria  Pilus            20,50     „               .,                8,89     „ 


Die  Zellmembranen  der  Moose  und  Farne. 

Eine  eingehendere  Untersuchung  über  die  Zellmembranen  der 
Farne  und  Moose  hat  bisher  nur  Winterstein  i)  angestellt,  welcher 
in  Cellulosepräparaten  aus  Äspidium  Filix  mas,  Athyrium  Filix  femina 
und  Bryaceen  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  und  Mannose  nachge- 
wiesen hat. 

Die  Mooszellmembranen  enthalten  jedoct  nach  mehrfachen  Unter- 
Buchuugeii  verschiedene  Bestandteile.  Direkt  sind  die  Celtulosereaktionen 
bei  den  meisten  Laub-  und  Lebermoosen  nicht  zu  erzielen,  wohl  aber 
stets  nach  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  [Czapek*)].  Verdünntes 
Alkali  löst  eine  erhebliche  Menge  der  Wandsubstanz  und  bei  Neutrali- 
sation fallt  dieser  Stoff  als  gallertiger  Niederschlag  aus.  DraOGENDORFF") 
und  Tbeffneb*]  führen  diese  Substanz  als  Metarabineäure.  Nähere  XJnter- 
suchang  darüber  steht  noch  aus  und  speziell  wftren  die  bei  Hydrolyse 
auftretenden  Zuckerarten  noch  zu  eruieren.  Ob  es  sich  um  eine  Hemi- 
cellulosB  oder  um  einen  Pektinetoff  handelt,  ist  ungewiß.  In  den  Moos- 
zellmembranen ist  femer  eine  Substanz  weit  verbreitet,  welche  die  Mil- 
LOKsche  ßeaktion  mit  schön  kirschrotem  Farbentone  gibt.  Dieselbe  I&ßt 
sich  durch  verdünnte  Alkalien  in  der  Warme  aus  der  Membran  abspalten 
und  vielleicht  ist  wenigstens  teilweise  der  negative  Ausfall  der  Cellu- 
losere aktionen  an  intakten  Membranen  damit  zu  begründen,  daß  in  diesen 
ein  Cellulose  es  ter  (Cellulosid)  der  extrahierten  Substanz  vorliegt.  Die 
letztere  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich,  in 
Alkali  löslich,  durch  Saure  aus  der  alkalischen  Lösung  f&llbar,  gibt 
Phenolreaktionen,  eine  rotbraune  Färbung  mit  Eisenchlorid,  ist  N-frei  und 
wurde  auch  kristallinisch  gewonnen.  Dieser  als  Sphagnol  bezeichnete 
phenolartige  Stoff  ist  sehr  reichlich  in  den  Zellhauten  von  Sphagnum, 
Fontinalis,  Trichocolea  und  Hypnaceen  enthalten  und  scheint  besonders 
bei  Bewohnern  nasser  Standorte  und  Wassermoosen  vorzukommen. 
Sphagnol  ist  ziemlich  stark  toxisch  und  spielt  vielleicht  als  Schutz- 
etoff  eine  biologische  Kolle.  Bine  weitere  in  Mooszeil  häuten  sefar  ver- 
breitete Substanz  ist  eine  Gerbs&ure,  die  ich  als  Dicranumgerbsäure 
bezeichnet  habe.  Sie  läßt  sich  aus  den  Membranen  durch  sehr  ver- 
dünntes Alkali  abspalten  und  scheint  ebenfalls  ursprünglich  als  Cellu- 
loseester  vorhanden  zu  sein.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol,  gibt  dunkelgrüne  Eisenreaktion  und  fällt  Leimlösung. 
Dicranumgerbsaare  findet  sich  charakteristisch  erweise  besonders  bei  xero- 
phy tischen  Moosen:  Grimmia,  Barbula,  Tortula,  Orthotrichum,  Dicranum, 
Leucobryum;  sie  ist  nicht  so  giftig  wie  Sphagnol. 


1)  E.  W1NTER8TEIN,  Zeit»chr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXI,  p.  152  (1895).  — 
3)  F.  Czapek,  Floni,  1899,  p.  361.  —  3)  DBAaGESDOBFP,  Analyse  von  Pflanzen 
(1882),  p.  86.  —  4)  Tebffner,  Just  Jahresber.,  1881,  Bd.  I,  p.  157. 
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Mooszellmembranen  geben  nacb  Ojokic  ')  auofa  regelmäßig  Rot- 
farbimg  mit  Eutheniumseaquichlorür.  Die  Holzetoffreaktionen  fallen  stets 
negativ  aus.  Noch  gar  nicht  outersucbt  sind  die  gelben  und  braunen 
Membranfarbstoffe,  welche  einzelne  Oewebesysteme  (mecbani3che  Ele- 
mente) im  Moosstämmchen  oft  sehr  intensiv  f&rben. 

Bei  einzelnen  Objekten  aus  der  Heibe  der  Farne  hat  Gilson  ') 
durch  Herstellung  von  Sphärokristallen  mittelst  der  Kupferoxydammoniak- 
methode  die  Gegenwart  der  gewöhnlichen  Cellulose  aufier  Zweifel  gestellt. 
Die  Pektinverbill  düngen  in  den  Parenchymzell  wänden  von  Bquisetum 
wurden  duwh  Mangin  *)  eingehend  studiert.  Bei  Equisetum  arvense,  im 
Parenchym  der  ätengelknoten,  bildet  Caiciumpektat  kleine  knopfartige,  in 
die  Intercellularraume  vorstehende  Erhebungen.  Konkretionen  von  Caicium- 
pektat, als  einfache  oder  verzweigte  gebogeae  Stäbchen  fand  Manoci  im 
Blatts tielparenchym  von  Pteridium  aquilinura  und  BWhnum  braailiense. 

LiNsBAUEB*)  hat  die  Verbreitung  der  „Ligninreaktionen"  bei  den 
Gefäßkryptogamen  untersucht.  Nach  diesem  Autor  gaben  selbst  die 
Trachelden  bei  Isoetea  die  Phloroglucinreaktion  nicht,  bei  Salvinia  nur 
achwach.  Die  gefärbten  Sklerenehymzellwände  der  Farne  geben  meiat 
deutliche  Holzstoffreaktion.  Bei  Equisetum  bleibt  die  Reaktion  an  den 
mechanischen  Elementen  aus.  Manche  Fai-ne  haben  „verholzte"  Paren- 
chym ze  11  wände ,  die  Lykopodien  sogar  ahnlich  reagierende  Mesophyll- 
zeJlwände.  Sehr  häufig  ist  die  Phloroglucinreaktion  ferner  an  den  Wänden 
der  Epidermiszellen  des  Blattstiels  zu  erzielen,  aber  nicht  an  jenen  der 
Lamina  [Leuaibe  '),  Thohae  ^)].  Endlich  geben  auch  die  Sporangien- 
wande  die  „Ligninreaktion", 


S  5- 
Das  ZellhautgerOst  der  Phanerogamen:  Dte  Cellulose. 

Die  erste  Entdeckung  auf  dem  Gebiete  der  Zellliautchemie  rührt 
von  Bbaconnot')  her,  welcher  1819  fand,  daß  bei  der  Einwirkung 
von  kochender  Schwefelsäure  auf  Holz  und  Leinwand  Zucker  entsteht. 
Später  beschäftigte  sich  Gmelin*)  mit  dieser  Erscheinung  und  beob- 
achtete unter  anderem,  daß  aus  Papier  bei  Säurebehandlung  ein  galler- 
tiger Stoff  enlsteht,  welcher  sich  mit  Jod  blau  färbt.  Das  Verdienst, 
die  wissenschaftliche  Begründung  zur  physiologischen  Chemie  des  Zell- 
hautgerüstes  der  Ptianzen  geschaffen  zu  haben,  kommt  Payen*')  zu. 
Seit  1834  war  dieser  Forscher  bestrebt,  die  Zellwände  zahlreicher 
Pfianzenteile  durch  successive  Behandlung  mit  Säuren,  Alkalien,  Wasser, 
Alkohol,  Äther  möglichst  rein  zu  gewinnen  und  die  Präparats  zu  analy- 
sieren. Er  kam  zur  Überzeugung,  daß  man  schließlich  immer  eine  mit 
Stärke  isomere  Substanz  CeHmOä  erhält,  welche  er  als  Cellulose  be- 
zeichnete.    1838  beobachtete  Schleiden'")  zuerst  die  Eigenschaft  der 

1|  G.  üjokic,  Österr.  boian.  Zeitschr.,  1895,  No.  9.  —  2)  Oilsos,  La  Cetlule, 
Tome  IX,  p.  397  (1893)..  —  3J  Mangin,  Joum.  de  Botan.,  Tome  VII,  p.  37  (1894). 
—  4)  K.  LixsBAUKB,  ÖBlerr.  botan.  Zeituchrift,  1899,  No.  9;  vgl.  auch  Bckoer- 
»TEIN,  Siti.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXX  (1)  (1874).  p.  9,  Anm.  —  5)  Lemaire, 
Ann.  8C.  nat.  (G),  Tome  XV.  —  6)  Thomae,  Jahrbuch,  wiss.  Bot.,  Bd.  XVII.  p.  99 
(1886).  —  7)  H.  Braconnot,  Ann.  chim.  phya..  Oclob.  1819,  p.  172;  Schwel«. 
Journ.,  Bd.  XXVII,  p.  328  (1819).  —  S)  üsielin,  Schweigg.  Joum.,  Bd.  LVIII, 
p.  374,  377  (1830),  —  8)  Payes,  Ann.  sc.  nat.  (2),  Tome  II.  p.  21  (1839);  ibid,, 
1840,  p.  73;  M^moir.  sur  les  devetoppemenU  des  väg^taus,  Paris  1842;  Compt 
rend.,  Tome  X,  p.  941  (1840).  —  10)  Schleides.  I'ogg.  Ann-,  Bd.  XLIII,  p.  391 
(1838).    Berichtigung:  Liebig,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLII,  p.  298,  30«  (1842). 
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Zellwände  sieb  mit  Jod  und  Schwefelsäure  blau  zu  färben,  wenngleich 
ihm  anfangs  die  irrige  Ansicht,  daß  Stärke  hierbei  entstelle,  unterlief 
und  er  meinte,  daß  Jod  allein  zur  Reaktion  ausreiche.  Mohl*)  fand 
die  Verbreitung  der  Jod-Schwefelsäurereaktion  bei  Celluloseniembranen 
allgemein,  ebenso  Habtinq»).  Schulze  in  Rostock  wird  die  Ein- 
führung des  Chlorzink-Jodreagens  an  Stelle  der  Jod-Schwefelsäure  ver- 
dankt"). Man  erfuhr  auch  baJd,  daß  viele  Zellmembranen  (Cuticuia. 
Kork,  Holz}  diese  Reaktion  nicht  geben,  und  Fayen  meinte,  daß  die 
Reaktion  trotz  nachgewiesener  Gegenwart  von  Cetlulose  in  solchen  Zell- 
membranen deshalb  unterbleibe,  weil  die  Cellulose  „verschieden  aggre- 
giert" und  von  „inkrustrierenden  Substanzen"  durclidrungen  sei. 

In  der  Folge  stellten  Baumhauer').  Fboubero,  Mulder ^) 
zahlreiche  Analysen  ptianzlicher  Zellmembranen  an;  andere  Forscher 
bemähten  sich,  allerdings  mit  geringem  Erfolge,  die  „Inkrusten"  aus 
den  Membranen  darzustellen  und  die  von  Fr^ht  und  Terreil^)  ein- 
gefülirten  Namen  „Paracellulose'*,  „Cutose",  „Vaskulose"  blieben  ziemlich 
inhaltsleere  Begriffe.  Der  1842  von  Schleiden')  geäußerte  Gedanke, 
daß  es  möglicherweise  eine  ganze  Reihe  von  Cellulosen  geben  könnte, 
welche  graduell  verschieden  sind  und  von  denen  nur  wenige  Glieder 
bekannt  sind,  wurde  im  Verlaufe  der  neueren  Zeit  in  gewissem  Sinne 
bestätigt,  als  man  endlich  dazu  überging,  die  rein  qualitativ-mikroche- 
mische Methodik  aufzugeben  und  die  Zuckerarten  näher  zu  studieren, 
welche  aus  den  pflanzlichen  Zellmembranen  bei  Hydrolyse  entstehen. 
In  den  HOer  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts  zeigte  zunächst  Muntz"!, 
sodann  Schulze  und  Steiqer"),  daß  man  nicht  selten  bei  der  Zell- 
wandhydrolyse aus  verschiedenem  Pflanzenmaterial  Galaktose  als  Hydra- 
tationsprodukt erhält  18Rr»  fand  Koch'"),  daß  das  von  Thomsen") 
zuerst  dargestellte  „Hoizgummi"  bei  der  Hydrolyse  eine  Zuckerart, 
Xylose,  liefert,  welche  ebenso  wie  die  aus  Pektin  und  Kirschgumnii 
darstellbare  Arabinose  als  fünfwertiger  Zucker  aufgefaßt  werden  muß. 
Bald  lehrte  eine  stattliche  Folge  von  Untersuchungen,  größtenteds  aus 
den  Laboratorien  von  E.  Schulze  und  B.  TctLLENs  stammend,  daß 
„Galaktane"  wie  „Pentosane"  weit  veibreitete  Zellwandbestandteile  dar- 
stellen müssen.  Dazu  kam  noch  188!)  die  Entdeckung  von  Reiss'-;, 
daß  eine  weitere  Hexose,  welche  anfangs  Seminose  genannt,  bald  aber 
durch  Fischer  mit  der  synthetisch  gewonnenen  Mannose  identifiziert 
wurde,  am  Aufbau  von  Zell  wand  besfandteilen  häutig  Anteil  hat.  Ge- 
naue Untersuchungen  von  E.  Schulze  und  dessen  Schülern,  sowie 
anderer  Forscher  lehrten  den  Unterschied  jener  Zellwandbestandteile, 
welche  in  ReservestolTbehältem  vorkommen  und  beim  Keimen  und  Aus- 
treiben  gelöst  und   verbraucht  werden,   und    derjenigen    Bestandteile, 

1)  H.  V.  MOHL,  Flora.  1840;  Vcrmiachte  f^chriften  (1S4.^),  p.  H^ä;  Bot.  Ztg., 
1847.  p.  497.  —  2)  HartiKG,  Berzelius  Jahresber.,  Bd.  XXVI,  p.  613  (1847).  — 
3)  Hierzu  vgl.  Raui.kofer,  Lieb.  Ann..  Bd.  XCIV,  p.  33J  (185.')).  —  4)  v.  Baum- 
hauer, Jouni.  prakt.  Cheni-,  M.  XXXII,  p.  204  (1844);  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVIII, 
p.  35ü  (1843).  —  B)  Fbomberg,  Lieb.  Ann..  Bd.  XLVIII.  p.  353  (1843);  Muldek, 
Physiol.  Chem.  (1844),  p.  198.  —  0)  Fremy  u.  Terreil,  Journ.  pharm,  chiiu., 
Tome  VII,  p.  241  (I81I8).  Vgl.  die  kritischen  Bemerkungen  über  die  ,.In knieten" 
vnn  ScHi.EiD£K,  Grundsüge  d.  wisa.  Bot.,  4.  Aufl.  (16(!I|.  p.  121.  -~  7)  S<-hleii)en, 
Flora,  lta2,  p.  237.  —  S)  .Musrz,  Compt.  rend..  Tome  XCIV,  p.  453  (1882);  Tome 
ClI,  p.  624,  (iöl  (18S5).  —  9)  Schulze  u.  Steioeb,  ßer.  cheiii.  üe«.,  Bd.  XX.  p.  290 
(1887).  —  10)  F.  Koch.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX.  Ref.  p.  145;  Tolless.  Lieb.  Ann., 
Bd.CCLIV,  p.  304;  Bd.  CCLX,  p.  'IS^.  —  U)  Thomse.v,  Journ.  prakt.  Choiu.,  Bd.  XIX, 
p.  ue.  —  13)  Bei>4s,  Disaert.  Erlangen.  1SS9;  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXII,  p.  fJU9. 
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welche  nie  verbraucht  werden  und  als  typische  Gerflstsubstanzea  aufzu- 
fassen sind,  kennen.  Die  Rsisssche  „Reserveeellulose",  das  Mannan 
der  Dattel,  war  einer  der  ersten  Falle,  in  denen  der  Reservestoffcha- 
rakter von  Zellwandschichten  gezeigt  wurde.  Die  schönen  Arbeiten 
von  GiLSON  und  von  E.  Schulze  bewiesen  weiter,  da6  die  einzelnen 
Wandbestandteile  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  ungleich 
widerstandsfähig  sind,  und  man  trennte  die  leicht  hydrolysierbaren  Zell- 
hautstoffe als  „Heniicellulosen"  von  den  „Cellulosen"  oder  schwer  an- 
greifbaren Substanzen  der  Zeilwand  ab.  Zu  den  „Hemicelluloseu''  ge- 
hören vor  allem  die  Reservecellulosen,  das  Galaktan,  Mannan,  aber  auch 
die  den  typischen  GerOstsubstanzen  der  Zellhaut  zuzurechnenden  Pento- 
sane.  Schwer  angreifbar  ist  die  vom  Traubenzucker  herzuleitende 
eigentliche  Cellulose,  der  Hauptbestandteil  der  Zellhäute  bei  den  Phane- 
rogamen. 

Die  neueren  Arbeiten  bezflglich  Kork,  Holz,  Cuticula,  Schleim- 
membnuien,  Pektin-  und  Gummisubstanzen  sind  in  den  betreffenden 
Paragraphen  namhaft  gemacht.  Hier  wenden  wir  uns  zunächst  der 
Cellulose  zu. 

Wie  bereits  erwähnt,  entdeckte  1819  Bbaconnot  die  Bildung  von 
Traubenzucker  bei  der  Hydrolyse  der  Celluloae:  als  besonderer  Stoff 
unterschieden  und  benannt  wurde  die  Cellulose  1838  durch  Fasen.  Wabr- 
scbeinlich  ist  die  Cellulose,  worauf  Qilson  ')  hingewiesen  hat,  das  einzige 
Kohlenhydrat  der  Zellhaut,  welches  bei  der  Hydrolyse  nur  Trauben- 
zucker als  Endprodukt  liefert.  Im  Tierreiche  fehlt  die  Cellulose  nicht 
ganz;  1845  wies  C.  Schmidt  *)  und  bald  darauf  LOEwiG  und  Koellieer^) 
nach,  daS  die  Schale  der  Tunikaten  aus  Cellulose  besteht,  und  auch  die 
neueren  Untersuchungen  von  Franchiuont  *)  und  Wintkrstein  ")  haben 
die  völlige  Identität  mit  der  so  weit  bei  Pflanzen  verbreiteten  Cellulose 
für  die  T  Unikaten  cellulose  erwiesen. 

Für  die  Kenntnis  der  Cellulose  war  in  neuerer  Zeit  das  von  Gilson 
entdeckte  Verfahren,  die  Cellulose  von  anderen  Kohlenhydraten  zu  trennen 
und  kristallisiert  zu  gewinnen,  von  großer  Bedeutung.  Nach  GiLSON, 
dessen  Angaben  mehrfach  bestätigt  worden  sind^),  kann  man  sowohl  in 
mikroskopischen  Schnitten  als  au«  größeren  Mengen  möglichst  gereinigter 
Zeilhaute  Cellulosesph&rite  erhalten  duruh  Auflösung  der  Cellulose  in 
Kupferosydammoniak  und  langsame  Ausscheidung  aus  dieser  Lösung. 
Das  Kupferosydammoniak  wurde  1857  durch  E.  Schweizer')  als  Lösungs- 
mittel für  Zellmembranen  bekannt  gegeben.  Man  erhalt  es  entweder 
durch  LöBen  von  Kupferoxyd  hydrat  in  20-proz.  Ammoniak  oder  durrh 
Auflösen  von  Kupferoxyd  in  konzentriertem  Ammoniak  (wobei  Gegenwart 
von  etwas  Ammonsalz  nötig  ist "). 

1)  E.  GiLSON,  La  Cellule.  Tome  IX,  p.  397  (1893).  —  2)  C.  Schmidt, 
Joum.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVIIl,  p.  433  (1846).  —  3)  C.  Loewig  u.  A.  Koel- 
LiKER,  Compt.  reod.,  Tome  XXII,  p.  38,  Ö81  (1846).  —  *)  Frxnchimokt,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  XII.  p.  1939  (1879).  —  B)  Wihterstelv,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd. 
XXVI,  p.  362  (1893).  Bezüglich  Tunikatcncellnloee  vgl.  besondere  Fürth,  Vergl- 
chem.  Phywol.  d.  nied.  Tiere  (1903),  p.  467.  —  6)  Vgl  Johnson,  Bot.  Oaz..  Vol. 
XX,  p.  16(1895).  Früher  hatte  Grim aus  Compt.  rand,,  Tome  XCVIII.  p.  1434 
(1681]  die  Cellulose  durch  Dialyse  aua  Kupferoxydammoniakl&sung  nur  kolloidal 
ftewonnen.  Vgl,  auch  BOtschli,  Forteea.  Unters,  an  Gerin nungsachäumen  etc.,  1894. 
—  7)  E.  Schweizer,  Joum.  prakt.  Chem..  Bd.  LXXVI.  p.  109.  344  (1657).  —  8) 
Maumehe,  Compt.  rend..  Tome  XCV.  p.  223  (1882).  Ober  die  opüsche  Akiivität  der 
Lösung:  LEVAiiOis.  Compt.  read.,  Tome  XCVIII,  p.  732  (1884);  Tome  XCIX,  p.  1027; 
Bethamp,  Compt.  rend.,  Tome  XCIX.  p.  1122;  Tome  C,  p.  368  n.  279  (ISa^). 
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Die  Wirksamkeit  des  Re&gens  wird  durch  kurze  Vorbehandlung 
der  Pr&parate  mit  Natronlauge  sehr  gefördert.  GiLSON  befreite  nicht 
KU  dünne  Schnitte  ana  Betawurzeln  von  den  Zellinhaltsstoffen  mittelst 
Eau  de  Javelle  oder  Natronlauge,  wusch  sie  aus  und  lieS  sie  im  ver- 
schlossenen Gef&fie  5 — 12  Standen  in  Kupferosydammon  stehen,  legte 
sie  sodann  in  mehrfach  gewechseltes  Ammoniak  und  wusch  mit  Wasser 
aus.  Bei  Anwendung  von  ß-proz.  Ammoniak  erhielt  er  dendritische  Ge- 
bilde. Größere  Uengen  kristallisierter  CeUulose  stellte  Gilson  autt  pulveri- 
siertem Marke  von  Kohlatengeln  dar.  Dasselbe  wurde  auccessive  mit 
Vj-proz.  NaOH,  fünfstündigem  Kochen  in  2-proz.  Schwefelsäure,  14  Tage 
Liegen  in  12  Teilen  Salpetersäure  (D  l,15)  +  0,8  Teilen  Kalium chlorat, 
einstündigem  Einlegen  in  verdünntes  Ammoniak  bei  60°  behandelt  und 
zwischen  je  zwei  Operationen  mit  Wasser  gewaschen.  Zuletzt  wurde 
mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Nach  Behandlung  mit  Kupfer- 
oxydammoniak and  Ammon  erhielt  man  voUst&ndig  kristallinische  Massen. 
Aus  der  konzentrierten  Kupferoxyd  ammon  lös  ung  selbst  scheiden  sich  nur 
kleine  Sphärite  aus.  Das  gleiche  Verhalten  ist  bisher  von  keinem 
anderen  Kohlenhydrat  der  Zellhaut  bekamst  geworden. 

Verdünnte  Minerals&uren  greifen  Cellulose  nur  sehr  wenig  an  und 
man  findet  bei  der  Trennung  der  Cellulose  von  den  leichter  hydrolysier- 
baren  Zellhaut  bestand  teilen  nur  sehr  wenig  Traubenzucker  den  Hydrata- 
tionsprodukten beigemengt,  welcher  aus  der  Cellulose  stammt').  Daß 
Traubenzucker  das  einzige  Endprodukt  der  Säurebydrolyse  bei  CeUulose 
ist,  haben  in  neuerer  Zeit  Flechsig  *)  sowie  Gilson  besonders  nach- 
gewiesen. Vor  kurzer  Zeit  teilten  Skhaup  und  König*}  die  wichtige 
Tatsache  mit,  daß  es  durch  Einwirken!  aasen  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Esaigsäureanhydrid  auf  Cellulose  möglich  ist,  das  Aretylderivat 
einer  neuen  Biose  zu  gewinnen,  welche  die  genannten  Autoren  als  Cello- 
biose  bezeichneten  und  auch  rein  darstellten.  Nach  Maquehne  und 
GooDwiN*),  welche  die  Existenz  dieser  Biose  bestätigen,  gibt  die 
Cellose  oder  Cellobioee  mit  Brom  oxydiert  eine  B ionsäure,  enthalt 
also  eine  freie  Aldehydgruppe.  Vielleicht  kommt  diesem  Disaccharid 
ftlr  die  Konstitution  der  Cellulose  eine  ähnliche  Bedeutung  zu,  wie 
der  Maltose  für  die  Konstitution  der  Stärke.  Die  Versuche  von 
Skraup,  freie  Cellobiose  in  Keimpflanzen  zu  finden,  woselbst  sie  als 
Material  zur  Zellbautbildung  vorhanden  sein  könnte,  sind  bisher  erfolg- 
los geblieben.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Cellulose  schon  in  der 
Kälte.  In  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  etwas  verdünnter 
Salpetersäure  in  der  Wärme  läßt  sich  Cellulot<e  nitrieren  bis  zur  Bildung 
von  Hexanitrat.  Schießbaumwolle  ist  ein  Gemisch  von  Tetra-,  Penla- 
und  Hesenitrocellulose^).     B  enzoc  säure  anhydrid  und  Essig  säure  an  hydrid 

1)  Über  allmähliche  Hydrolvse  der  Cellulose:  W.  Hoffmeisteii,  Landw. 
Verauchatat.,  Bd.  XXXIX,  p.  461  (1893).  —  «>  Flechsig.  Zeitschnft  physiol. 
Chemie,  Bd.  VII,  p.  523  (tS83).  Über  Sulfosäuren  als  Zwischenprodukte  bei  der 
Hydrolyie:  KÖNIG  u.  SchüBEHT.  Mon.  Cheni.,  Bd.  VIT,  p.  455  (1886).  — 
3)  Skkaup  u.  Koni«,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIV  (II.  p.  1115  (1901);  Mon. 
Ohem.,  Bd.  XXII,  p.  1011  (1902);  vgl.  auch  I'enton,  Proc.  ch«n.  Hoc.,  Tome 
XVII,  p.  16«  (1901).  —  «)  L.  Maqüenjte  n.  W.  Goodwin,  BuL.  eoc.  chim.  (3), 
Tome  JlXXI,  p.  ^4  (1904).  —  B)  Ober  Nitrocellulofie :  Bijmcke  u.  WolfFenSTEIN, 
Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXII  (II).  p.  2493  (1899);  G.  Litjoe  n.  Weintkal-b, 
ZeitBChr.  angew.  Cheni.,  1899,  p.  441;  C.  Haeusbermann,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd, 
XXXVI,  p.  3956  (1903);  Will,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  400  (1891); 
ViüNOK,  Compt.  rend.,  Tome  CXXXI,  p.  509  (1900);  Tome  CXXXVI,  p.  818, 
969  (1903);  Lunge  u.  Bebie,  Zeitechr.  angew.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  483  (1901); 
Cross,  Bevan  u.  Jenkb,  Ber.  chem.  Gea.,  Bd.  XXXIV  (II),  p.  2496  (1001). 
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nnter  Anwendung  von  Eondenaationsmitteln  geben  Benzoyl-  respektive 
Acetylester  der  Cellulose ').  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  Cellulose 
in  Oxalsäure  über.  Durch  Erhitzen  von  Cellulose  mit  Salzsanre  und 
Kaliumchlorat  gewann  Vignon  ^)  Oxycellulose,  Eine  solche  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Salpeterelure  auf  Cellulose  [Fabeb  und  Tollbns*), 
Cross  und  Bevan*)]. 

Nastjckow '')  stellte  eine  Osycellnlose  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kalklOsung  oder  Kaliumpermanganat  dar.  Dieselbe  enthielt  wahrschein- 
lich  ein  Öauerstoffatom  angelagert  an  vier-  bis  sechsmal  CgHi^Os. 

Nenerdings  haben  sich  auch  Tollens*)  und  dessen  Schiller  Sack 
und  MüRüMOw  sowie  Wolffenstein  und  Bumcke^)  mit  den  Oxycellu- 
losen  befaßt.  Nastjukoff  schloß  aus  seinen  Präparaten,  daß  die  Mole- 
kulargröße  der  nativen  Cellulose  h&chstens  der  Forme!  40  (C^HioOj) 
entsprechen  könne.  Es  ist  jedoch  zu  beachten,  daß  die  Frage,  ob  bei 
der  Herstellung  der  Oxycellulossn  außer  Oxydation  nicht  auch  eine 
partielle  Hydrolyse  nnterl&utt,  noch  nicht  entschieden  ist. 

Die  Angabe  von  Cross  und  Bevan"),  daß  sich  Cellulose  in  kon- 
zentrierter Salzsfttire  mit  Chlorzinkzuttatz  ohne  tiefgreifende  Zei-setzung 
löse,  ist  von  Hanausek")  bestritten  worden. 

GiRARD '")  bat  Einwirkungsprodukte  von  Schwefelsaure  auf  Cellu- 
lose als  Hydro  cellulose  beschrieben.  Die  so  behandelte  Cellulose  wird 
BO  zerreiblich,  daß  sie  zu  Pulver  serf&llt.  Sie  ist  in  warmer  Kalilauge 
und  in  kochendem  Esaigsftureanbydrid  löslich  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur leicht  oxydabel.  In  die  Reihe  solcher  Präparate  gehören  wohl 
auch  die  Ver&nderung  an  Zellmembranen  oder  künstlichen  Cellulose- 
häuten  durch  Salzsäure,  welche  man  als  „Zerstäubung"  oder  Karboni- 
sierung bezeichnet  hat  und  welche  infolge  der  Behauptung  Wiesners"), 
daß  die  entstandenen  Kömchen  Elementarge  bilde  der  Zellhaut,  „Derma- 
tosomen",  seien,  eine  Diskussion  hervorgerufen  hat  [Pfeffer'*),  Cof- 
HENs"*)].  Im  Lichte  chemischer  Beurteilung  erscheint  obige  Theorie 
kaum  als  haltbar.  Übrigens  handelt  es  sich  bei  GibarDs  „Hydrocellu- 
lose"   wahrscheinlich    um   hydrolytische   Abbauprodukte   der   Cellulose'*). 

1)  BenzovlipTung  der  Cellulose;  Cnoss  u.  Bevan,  Chem.  News,  Toi.  LXV, 
p.  77  (1802);  Vol.  LXVII,  p.  236  (1893).  A cetylcellu losen :  Gross  u.  Bevas,  Her. 
ehem.  Gen.,  Bd.  XXIII,  Ref.  M?  (1890);  FranchimoNt,  Compt.  rend.,  Tome  XCII, 
p.  10.53  (1881);  Rec.  trav.  chim.  Pays  Ba«.  Tome  XVIII.  p.  472  (1899);  A.  Nastjd- 
KOFF  (Chem.  C,  1903,  Bd.  I,  p.  139)  berichtet  über  ein  nierkwflrdigH  pbenyliertes 
und  sulfoniertee  Cellulonederivat,  welches  bei  der  Einwirkung  von  ILSO,  und  Benzol 
auf  Cellulose  enteteht.  Über  Acetylcellulose  ferner  Z.  Skraup,  Ber,  chera.  Ges.. 
Bd.  XXXII,  p.  2413  (1899).  —  2)  ViosoN.  Corapt.  rend..  Tome  CXXV,  p.  448 
(1897);  Tgl.  auch  WiTZ,  Asaoc.  franp.  av.  scieuc,  1884,  p.  170.  —  3|  Faber  und 
Toi,LENS.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXII  (III),  p.  l'öS»  (1899).  —  4)  Cross  und 
Be\'AN,  Journ.  chem.  Soc.  Vol.  XLIII,  p.  22  (1883);  B.  S.  BULL,  ibid.,  Vol. 
LXXI,  p.  1090  (1897).  —  B)  Nastjukow,  Chem.  Centr.,  1901,  Bd.  I,  p.  99;  Ber. 
Chem.  Ges.,  Bd.  XXXIII  (II],  p.  2237  (190Ü);  Bd.  XXXIV  (I),  p.  719  (1901).  — 
6)  MuRDMow,  Sack  u.  Toli-knö,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXIV  (11),  p.  142";  ToL- 
LBss,  ibid.,  p.  1434.  —  71  Wolffenstein  u.  Bitmcxe,  ibid.,  p.  2415;  Bd.  XXXII, 
p.  2493  (1899).  —  8)  Cross  und  Bevan.  Chem.  News,  Vol.  LXIII.  p.  6ö.  — 
9j  Haxausek,  Chem.-Zeitg-,  ßd.  XVIII,  p.  441  (18Ö4).  —  10}  Ä.  Oirabd,  Ber. 
chem.  Ges.,  Bd.  IX,  p,  (>ö  (1876);  Bd.  XII,  p.  208.')  (1879);  Ann.  chim.  phy«.  (5l, 
Tome  XXIV,  p.  337  (1881).  —  U)  J.  Wiesnbr,  Sitz.-Bor.  Wien.  Altad.,  1886,  Bd. 
XCIII  (I).  Elementaretruktur  u.  d.  Wachstum  d.  leb.  Substanz,  1891^,  Bot.  Ztg., 
1892,  p.  473.  —  13)  Pfeffer,  Studien  zur  Energetik  (1892).  —  13)  Corrbkb. 
Jahrb.  wiss.  Bot..  Bd.  XXVI,  p.  Ü90  (1894).  Die  Erscheinung  der  Zentänbung 
wurde  zuerst  beobachtet  von  Heyes  u.  Mitscherlich,  Wiegmanna  Archiv,  1838, 
Bd.  I.  p.  297.  —  14)  Vgl.  hierzu  A.  L.  Qte&s,  Proceed.  chem.  soc,  Vol.  XX, 
p.  43  (1904):  Ch.  F.  Cboss  u.  £.  J.  Bevan,  ibid.,  p.  90;  auch  L.  Vionoh,  Compt. 
rend.,  Tome  CXXVl,  p.  1355  (1898).  ,  ,  . 
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Verdünnte  Alkaliea  verandern  Celiulose  nur  in  der  Wärme  derart, 
daß  sie  merklich  quillt.  Starke  Qtiellung  erfolgt  in  konzentrierten  Atz- 
Uugen,  nicht  abnr  in  Ammoniak.  Sachs')  zeigte  bereits,  daß  diese 
gequollenen  Membranen  Kupferfaydroxyd  wie  Zack  er  lösen.  Die  ent- 
stehende qnellbare  Substanz  hat  man  ebenfalls  als  „Hydrocellulose"  be- 
zeichnet. Nach  Man&ins')  Vorschlag  nimmt  man  zu  dieser  Reaktion  am 
besten  alkoholische  Lauge.  Cross  und  Bevan  *)  gaben  an,  dafi  man 
aus  dieser  gequollenen  Cellulose  durch  mehrstündige  Behandlung  mit 
Schwefelkohlenstoff  ein  in  Wasser  lösliches  CeUulosederivat  erhalte: 
„Viskose",  ein  heute  technisch  verwendeter  Artikel.  Ein  Einwirkungs- 
produkt von  Laugen  auf  Cellulose  liegt  auch  in  der  „mercerisierten" 
Baumwolle  vor  IMercer  1847).  Nach  Thi£l.£*)  handelt  es  sieb  um 
eine  Natron  cellulose  der  von  Merceb  bereits  angegebenen  Formel 
C,2H,oOio'2NaOH.  In  der  Ätzkali schmelze  ist  Cellulose,  wie  besonders 
Eoppe-Setleb ^)  gezeigt  hat,  sehr  beständig  und  bleibt  bis  zu  Tempe- 
raturen von  180"  unverändert.  Bei  höheren  Temperaturen  entstehen 
Huminstoffe,  Protokatechusäure  und  Brenzka techin  aus  Cellulose.  Mit 
Glyzerin  erhitzi,  bleibt  Cellulose,  wie' Wisbexingh  fand,  bis  zu  300°  un- 
zerselzt  und  kann  hierdurch  von  verwandten  Kohlenhydraten  unter- 
schieden werden. 

Die  bekannten  und  schon  erwähnten  violetten  Farbenreaktionen 
mit  Jod  -f-  Schwefelsaure,  Chlorzinkjodlösung  werden  bei  Cellulose 
auch  in  den  Kombinationen  von  Jodjodkali  und  konzentrierter  Phosphor- 
säure,  Aluminiumohlorid  und  anderen  wasserentziehenden  Agentien  er- 
halten "j.  Die  hierbei  aus  Cellulose  entstehende  jodbl&uende  Verbindung 
ist  noch  unbekannt.  Schleidens  ursprüngliche  Ansicht,  daß  hierbei 
Stärke  entstehe,  wurde  sofort  von  Liebig  berichtigt.  Über  das  Ver- 
halten der  Cellulose  zu  Auilinfarb Stoffen  hat  besonders  Mangin  ')  Mit- 
teilungen gemacht,  welchen  zufolge  besonders  Farbstoffe  der  Diazoreihe 
(Orseillin  HB,  CroceYn  u.  a.)  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung, 
und  Farbstoffe  der  Benzidinreibe  (z.  B.  Congorot^)  in  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Lösung  Cellulose  färben.  Giltat')  fand  das  Hämat- 
oxylin  als  einen  spezifisch  Cellulose  wände  tingierenden  Farbstoff. 

"Über  die  Konstitution  der  Cellulose  ist  noch  nichts  Sicheres  be- 
kannt. Ihre  Zusammensetzung  n(CflHioOä)  [Eder"*)  schreibt  CijH,oO,o] 
wurde  schon  von  PAVEN  aufgestellt.  In  neuerer  Zeit  haben  Ckoss  und 
Bevan^')  in  einer  längeren  Reihe  von  Studien  ihre  Ansichten  über  die 
Konstitution  der  Cellulose  veröffentlicht,  welche  darin  gipfeln,  daß  die 
Cellulose  kein  Polyaldoeenanhydrid  ist,  sondern  eine  Ketonkonstitution 
besitzt.  Reservierter  wird  man  sich  der  von  dieaen  Autoren  außerdem 
vertretenen  Meinung   gegenüber   verhalten  müssen,    daß  in  der  Cellulose 

1)  Sachs,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  1859,  p.  1.  —  2)  Mamoim,  Compt.  rend.. 
Tome  CXIII.  p.  1069  {l&ß).  —  3)  Gross,  Bkvan  u.  Beadle,  Botan.  Centr-,  Bd. 
LXIII.  p.  60  (1895).  —  «)  E.  Thiele,  Chem.-Zeitg.,  Bd.  XXV,  p.  «10  (1901).  — 

6)  Hoppe-Seyleb.  Ber.  ehem.  Ge*.,  Bd.  IV,  p.  15  (1870);  Mediz.-chera.  Unler- 
suchungen,  p.  687  (1868);  ZeiUehr.  physiol.  Chem,,  Bd.  XIII,  p.  66  (1889).  — 
S)  Vgl.  hierzu  Mangin,   BuU.  soc.  bot.  France,  Tome  XXXV,  p.  421  (1888).  — 

7)  Mambin,  Compt.  rend.,  Tome  CXI,  p.  120  (1890).  —  8)  Hierzu  auch  Heiu- 
KICHER.  Zeitschr.  wi»,  Mikr.,  Bd.  V,  p.  343  (1889).  —  8)  Giltay,  Arch.  N^rland, 
Tome  XVIII  (1883).  —  10)  Eder.  Ber.  chem.  Ge«.,  Bd.  XIII.  p.  169  (1880).  — 
U)  Cbobs,  Bevan  u.  Beadle,  Ber.  chem.  G«..  Bd.  XXVI  (III),  p,  2.=)20  (1P93); 
Bd.  XXIX  (II).  p.  1457  (1896);  Joum.  chem.  Soc.  istfö,  Vol.  I,  p.  433;  Proc. 
ehem.  80C,,  Vol.  XVII,  p.  112  (1901);  Researche»  on  Celluloee,  London  lltOl. 
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eine  Furfuroidmethylen Verbindung  C5HgOg<f  /CHj  vorliege.  Bei  Be- 
handlung von  Cellalose  mit  Bromwaaseretoff  entsteht  wie  aus  Ketosen 
a>-Broniinethylfurfurol  [Gostlino  ')].  Doch  mufi  die  Ketosengruppe  nicht 
schon  vorgebildet  eein,  sondern  könnte  auch  durch  Unilageriuig  bei  der 
Reaktion  entstehen  [A.  Green*)],  Der  letztgenannte  Autor  faßt  die 
Cellulose  als  ein  inneres  Anhydrid  des  Traubenzuckers  der  Form: 
CH(OH)— OH  -  CH—  OH 
I  >0   >0 

CH{OH)— CH-CHj  auf. 

Die  Isolierungsmethoden  und  die  Methoden  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Cellulose  beruhen  samtlich  auf  der  Erfahrung,  daß  die 
Celluloee  unter  allen  Membranstoffen  die  widerstandsfähigste  Substanz 
ist,  welche  auch  nach  sehr  eingreifenden  Operationen  praktisch  voll- 
et&ndig  zurückbleibt.  Schon  die  Arbeitea  von  Fate»  bedienen  sich 
dieses  Frinzipes.  Man  extrahiert  das  Material  mit  Säuren  und  Alkalien, 
wendet  Oxydationsmittel  an,  wie  Eau  de  Javelle,  La  babb  AQU  Esche 
PlüsBigkeit  [erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
16  Teilen  Soda  auf  40  Teile  Wasser')],  oder  das  von  SCHtTLZE*)  und 
Hennebebg  ^j  eingeführte  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Chlorat ;  auch 
ist  Kochen  mit  saurem  Calciumsulfit  unter  Druck  ein  technisch  viel  zur 
Cellulosebereitung  verwendeter  Prozeß. 

Die  in  der  Praxis  gebräuchliche  Bestimmung  der  „Rohfaser"  in 
pflanzlichen  Materialien  läuft  auf  die  Darstellung  und  Wäguug  unreiner 
Cellulosepräparate  hinaus,  welche  besonders  Pentosane  als  Beimengung 
zur  Cellulose  enthalten.  Das  gebräuchlichste  der  hierher  gehörigen 
Verfahren  ist  das  HEMNEUEBGsche  oder  WEENDERsche  Verfahren^.  Man 
kocht  Y,  Stunde  mit  l'/^-proz.  Schwefelsäure,  sodann  mit  1 '/^-proz. 
Natronlauge,  endlich  wascht  man  mit  heij^em  und  kaltem  Wasser,  Alko- 
hol, Äther  aus.  Dieses  Verfahren  ist  vielfach  modifiziert  worden.  Die 
Ausführung  geschieht  nach  vereinbarter  Vorschrift,  welche  sich  z.  B.  in 
dem  Handbuche  KOmaa  ausführlich  erläutert  findet. 

H.  MtlLLER ')  versuchte  zur  Zersförung  der  Zellsubstanzen  und 
zur  Isolierung  der  Cellulose  Bromwasser  zu  verwenden.  Über  diese 
Methode  machte  in  neuerer  Zeit  Counclek^)  Mitteilungen. 

Hoffmeister  "),  welcher  sich  sehr  eingehend  mit  der  Prüfung  der 
Cell ulosebestimmungs verfahren    befaßt    hat,    empfahl    zur    Hintanhaltung 

1)  M.  GOHTUNQ,  Proceed.  ehem.  Soc,  Vol.  XVIII.  p.  250  (I9Ü3).  —  2>  A. 
G.  Green,  Zeitschr.  Farben-  und  Textilchemie.  Bd.  III,  p.  97,  309  (1904).  Vgl. 
hierzu  Gross  u.  Bevan,  ibid.,  p.  197.  —  3)  Labarraque,  Berzeliua'  Jahre«bw., 
Bd.  VIII,  p.  153  (1829).  —  «|  F.  Schui.zk,  Chem.  Ceotralbl-  1857,  p.  321.  — 
ft)  Hesnebebg,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLVI,  p.  130.  —  6)  J.  KÖNIG,  Unlersuch.  land- 
wirlsch.  und  gewerbL  wicht.  Stoffe,  2.  Aufl,  (1898),  p.  226.  Zum  Weendet  Ver- 
fahren auch:  Wattenbehg,  Joura.  Landwirtsch.,  Bd.  XXVIII,  p.  273  (1880); 
Kritisches  bei  Tollenb.  Landw.  Versuchstat,,  Bd.  XXXIX,  p.  401  (1891);  Kern, 
Joum.  f.  Landwirtach.,  Bd.  XXIV,  p.  19  (1876):  Köxio,  ibid.,  p.  262;  HouiE- 
n^SS,  Landwirtuch.  Jahrb.,  Suppl.-Bd.  VI,  p.  103  (1877);  A.  STIPT,  Chem.  C, 
1895,  Bd.  I,  p.  1045  (Modifikation  der  „Holdefleißschen  Birne");  O.  Basiert.  Zdt- 
schr.  angcw.  Chemie,  1896,  p,  408;  B.  Tollenb,  Joum.  f.  Landwirtsch.,  Bd.  XLV, 
p.  295  (1897);  —  7)  H.  Mfi.LER.  Centralbl,  Agrik.-Chem.,  Bd.  XI,  p.  273  (1877). 
~  8)  CouNCLER,  Chemik.-Ztg.,  1900,  p.  368.  —  9)  W.  Hoffmeister,  Landw. 
Versuchstat-,  Bd.  XXXIII,  p.  153  (1886);  LaodwirtBchafÜ.  Jahrbücher,  Bd.  XVII, 
p.  239  (1888);  Bd.  XVIII,  p.  767  (1889);  VarsuchstaL,  Bd.  XXXIX,  p.  461  {18»1). 
Bd.  XLVIII,  p.  401  (1897);  Bd.  LV,  p.  115  (1901).  Auch  Kleiber,  ibid.,  Bd. 
UV.  p.  Ittl  (1900). 
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von  Verlusten  bei  Bebandlung  mit  ScHULZEacher  Mischung  zunächst  mit 
Äther  zu  «xtrahiereo,  dann  mit  Salzsäure  (auf  1  Teil  Substanz  6  Teile 
Säure  von  1,0&  D)  zu  tlbergieäen,  allmählich  bis  zur  Sättigung  chlor- 
saures  Kali  zuzusetzen  und  24  Stunden  stehen  zu  lassen.  Nach  einer 
spateren  Vorschrift  (1897)  werden  die  Materialien  in  der  Kälte  durch 
verdünnte  Salzsäure  und  Ammoniak  erschöpft,  sodann  mit  5 — €-proz. 
Natronlauge  behandelt;  der  Rückstand  wird  mit  Kupferoxydsinmon 
extrahiert  und  das  Gelöste  als  Cellulose  berechnet.  Ungelöst  bleibt 
„Liftnin". 

Die  Methode  von  Lakge')  basiert  auf  der  WiderBtandsfäbigkeit 
der  Cellulose  gegen  schmelzendes  Atzkali.  Man  bringt  b — 10  g  Sub- 
stanz, welche  früher  entfettet  wurde,  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
Natriumhydrox^'d  und  20  ccm  Wasser  in  einen  Porzellan tiegel  von 
ti5  mm  Höhe,  erhitzt  im  ulbade  unter  Umrühren  nicht  über  180";  nach 
beendeter  Reaktion  hält  man  die  Probe  bei  aufgelegtem  Tiegeldeokel 
noch  etwa  1  Stunde  auf  175  —  180'',  läßt  auf  75—80»  abkühlen,  ver- 
dünnt mit  etwa  75  ccm  heiflem  Wasser,  läßt  erkalten;  man  säuert 
sodann  mit  Schwefelsäure  an,  macht  mit  Natron  schwach  alkalisch  und 
zeutrifu giert.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  vom  Celluloseniederschlag  ab- 
gegossen, der  Niederschlag  nochmals  in  heißem  Wasser  verteilt,  zentri- 
fu giert,  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht.  Man  wäscht  ihn  mit 
heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  aus,  wägt  ihn,  verascht  und  zieht  das 
Gewicht  der  Asche  ab.  HöNlG^)  schlug  vor,  zur  Cellulosebestimmung  die 
Unveränderlichkeit  der  Cellulose  in  siedendem  Glyzerin  zu  benutzen. 
WissELiNOH  ^)  fand ,  daß  bei  Behandlung  von  Gewebeschnitten  mit 
Glyzerin  bei  300"  die  Cellulosemeinbranen  allein  zurückbleiben;  sie  lösen 
sich  sofort  iu  Kupferoxyd  am  moniak  auf  und  geben  die  Jod-Schwefelsäure- 
reaktion.  So  ließ  sich  die  Cellulose  in  den  Endospermzell wänden  nach 
Zerstörung  der  Reserve  cellulose  als  ein  feines  Netzwerk  nachweisen, 
und  man  kann  zeigen,  daß  Baumwolle  in  300"  heißem  Glyzerin  nur 
geringe  Veränderungen  erleidet.  Gabriel^)  hat  die  Methoden  von 
Lakgb  und  HOnio  kombiniert  und  schlug  vor,  in  einem  Gemisch  von 
33  Teilen  Kali  auf  1  Teil  Glyzerin  auf  180»  au  erhitzen.  Alle 
Methoden  haben  jedoch  Verluste  an  CelluloBe  oder  liefern  unreine  Pro- 
dukte [TOLLENS  und  SuRiNGAR  ^)].  Die  Präparate  von  Lange  und  HOkig 
sind  gleichfalls  unrein.  Das  Verfahren  von  P.  Schulze  ist  das  relativ 
beste,  jedoch  sehr  langwierig,  und  erfordert  etwa  li  Tage.  Nach 
Zeisel  und  Stkitak^)  bietet  die  Verwendung  von  Kaliumpermanganat 
in  Gegenwart  von  Salpetersäure  als  Osydationsmittei  Vorteile  und  man 
kann  (allerdings  gleichfalls  nicht  ganz  ohne  Verluste)  die  Cellulose  als 
reines  Präparat  gewinnen  und  bestimmen.  Sehr  gute  Resultate  lassen 
sich  endlich  nach  dem  Verfahren  von  König')  erzielen,  welches  die 
Aufschließung  mit  Glyzerin  unter  Schwefelsäurezusatz  durchführt;  3  g 
lufttrockene  Substanz  werden  in  einem  600  ccm  fassenden  Kolben  aus 
Jenaer  Glas  mit  200  ccm  Glyzerin    (D   1,230),  welches  pro  Liter  20    g 

1)  G.  Lasoe.  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd.  XIV,  p.  283  (1889);  ZeiUchr. 
angew.  Chemie,  18!to.  p.  üGI.  -  2)  Hösio.  Chemit.-Zlg-,  1890,  p.  808,  902.  — 
3)  WissELiNGH,  JahrbQcher  wJss.  Bot.,  Bd.  XXXI,  p.  629  (189S|.  —  4)  Gabriel, 
ZeiUehr.  phyalol.  Chem.,  Bd.  XVI,  p.  270  (1891).  —  B)  Tollens  u.  !jl-rinc.ar, 
Zeitschr.  angew.  Chemie.  1896,  p.  709;  Surixuar,  Dinert.  GSttingen,  1896;  Bot. 
Centralbl.,  Bd.  LXVIII.  p.  44  (1896).  —  6)  Zeisel  u.  Stritar,  Ber.  chem.  Ges.. 
Bd.  XXXV.  p.  1252  (1903).  —  7)  J.  KöNio,  ZeitBchr.  Untersuch.  Nähr.  Genuttto., 
1898,  p.  3:  Bd.  VI,  p.  769  (1903);  O.  Kellnek,  Hebiko  und  Zahn.  Ibid..  Bd.  II, 
p.  784  (1899). 


Google 


530 


Siebennndzwauzigetm  Kapitel:  Das  ZellhkutgerQst  der  Pflanzen. 


«nglieche  EfSOf  enthält,  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  1  Stunde  Ung 
im  Sieden  erhalten.  Die  zurückbleibende  Eohfaser  enthält  nur  noch 
wenig  Pentosane,  aber  grflfiere  Mengen  von  „Lignin". 

Zur  Beurteilung,  welcher  Anteil  vom  Trockengewicht  verschiedener 
Pflanzenteüe  auf  die  Zellwandsubstanzen  f&Ut,  folgt  eine  Zusanunen- 
stellnng  der  von  verschiedenen  Analytikern  ermittelten  Zahlen  für  „Roh- 
faser" bei  Pflanzenbestandteilen. 

Bohfaser  in  Proz.  der 


Wasser- 
gebalt 

waster- 
haltigeo 

TrockcD-              ünterHucher 
BubstaDE 

Phoenix  dactylifera 

13,9     Jahresber.  Agrik.-Chem. 
1896,  p.  876. 

Cocos  nucifera 

6,0 

2,1 

2,23  CocHKAN,  Just  Jahresb., 
1899,  n,  103. 

Phytelephae  macrocarpa 

8,8 

6,0 

6,48  LiEBsCHKB,  JUBtJahres- 
ber-,  1886,  p.  84. 

Weizenmehl 

13,37 

0,29 

0,335 

Boggenmehl 

13,71 

1,59 

1,84 

Hafermehl 

9,66 

1,86. 

2,05 

cit.  b.  König,  1.  e. 

Maismehl 

14,21 

1,46 

1>7 

Juglans  regia 

7,18 

4,59 

4,95 

Qnercus  Robur 

22,83 

6,49 

8,42 

A.    Petekmann,    Centr. 

Fagopyrum  esculentum 


16,9 


Myristica  officinalis  7,88 

Bohnenmehl  10,29 

Erbsenmehl  11,41 

Aesculus  hippocastanum  13,6 

Palaquium  oblongifolium  46,0 


HelianthuB  annuus 


9,92 
1,67 
1,32 
1,3 
2,1 


Agr.ch6m.,1878,p.869. 
2,66  Balland,  Just  Jahresb-, 

1897,  II,  86. 
1,74  A.SuDAK0Fr,Ju8tJahres- 

ber.,  1879,  I,  399. 
10,7  J 

!;«« Uö.:a,  1.  c. 

1,6  I 

A,  de  JoNG  u.  W.  Tkomp 

DEKAAs,Chemik.-Ztg. 

28,  780  (1904). 
2,24  Franbfübt,  VerB.-Stat., 

48,  143  (1894). 


Samen  mit  Schale: 

Picea  eicelsa 

7,82 

29,51 

32,0 

Pinna  Laricio 
„      silveatris 
„      Cembra 

9,66 
9,64 
10,22 

26,45 
18,25 
37,94 

"^'l     L.  Jahne,  Centr.  Agr.- 
^23         ehem.,  1881,  p.  106. 

Larii  decidua 

10,81 

52,09 

58^4 

Elaeis  guineenaia 

8,4 

5,82 

6,35  König,  1.  c. 

Sorghum  vulgare 

7,46  Stohbr  u.  Lewis,  Centr. 
Agr.chem.,1879,p.73- 

„         tataricum 

2,04  PARSKTjQat,18864,197. 

Oryza  gativa 

11,18 

5,3 

6,97  DwARS,  Just  Jahresb., 
1878,  I,  298. 

Zea  Mays 

10,75 

1,74 

1 ,96  ÖRANDEAU,  Centr.  Agr.- 
Chem.,  1879,  p.  149. 

Avena  Bativa 

12,<tl 

IM 

12,75  Grandead  u.  Leclehc, 
Centr.  Ägr.  -  Chem., 
1880,  p.  669.        I 

J  ß.    Das  Zellhantgerüat  der  Fhftnerogamen:  Die  Cellulose. 


Samen  mit  Schale 


Bohfuo'in 
Wa»Ber-    waiaa- 
gebalt     heltigen 

Bubetanz    ' 
Ämomum  Melegueta  16,05      29,36 

Betula  alba  10,63     24,85 

Chenopodium  album 


Beta  vulgaris 


AgroBtemma  Gitbago 


Rapa 

gkuc, 


4,84 

7,86 


„         dichotoma 

p         juncea 
Thlaspi  arvense 

Sinapis  alba  5,36 

Papaver  somniferum  8,15 

Meepilus  germanica 

AmygdaluB  officinalis  6,02 

Prunus  persicR  (Steinkera)  5,63 
Prunus  (Steinkern)  10,96 

Cassia  occidentalis  11,09 

GleditBchia  glabra  10,9 

Lupinus  luteuB  13,98 

„         angustjfol. 

Bobinta  Pseudacacia  11,31 


Arachis  hypogaea 
Butea  frondosa 


Voandzeia  subti 

Glycine  bispida 
Pisum  sativum 
Vicia  Paba 
PhaseoluB  multifloniB 
Linnm  uaitatissimum 
Acer  oampestre 


6,95 
6,62 


16,76 
9,91 


16,3 
6,58 


34,95 

27,2 

25,68 

20,83 

7,29 

17,61 

10,7 
15,5 

7,25 
13,28 

8,6 
24,6 
17,23 

6,08 
48,52 


70,63 
48,74 
21,21 

10,66 

14,12 

13,26 
2,21 


12,71 
13,92 
13,49 
11,24 
9,23 
9,74 


8,06 
3,88 
7,06 
8,63 


74,7 
64,7 
23,85 


16,4 

1,67 


2,37 
4,07 


Threbh,  Pharm.  J.  Tr., 

1884,  p.  798. 
Jahne,  C.  Agr.-Chera., 

1881,  p.  106. 
Baumert  u.  Halpebn, 

Arch.  Pbarm.,  281, 

641  (1893). 
Pellet  u,  Liebsohütz, 

Compt.  r.,   90,    1363 

(1880). 
ÜLBHiCHT,   Centr.  Agr.- 

Chem.,   1880,  p.  34. 
Hassall,  Arch.  Pbarm., 

210,  166  (1877). 
König,  1.  c. 

Jabresber.  Ägr.-Chem., 
1895,  p.  375. 

Hassall,  I.  c. 

König,  1.  c. 

Beesch,  Vers.-Stat.,  46, 

471   (1896). 
König,  1.  c. 

IStorer,  Just  Jahreeb., 
1877,  p.  662. 

J.Möller,  Chem.  Centr., 
1880,  p.  539. 

J.  Moser,  Centr.  Agr.- 
Chem-,  1879,  p.  888. 

König,  1.  c. 

Merlis,  Vers.-Stat.,  48, 
419  (1897). 

L.  Jahne,  Centr.  Agr.- 
Chem.,  1881,  p.  106. 

König,  1.  c. 

Waeber,  Just  Jabres- 
ber,   1886,   n,  341. 

Balland,  Compt.  r.,J88, 
1061    (1901). 


6,04| 

6,06  J  König,  1. 


1  Jahne,  Centr.Agr. -Chem, 
1881,  p.  106. 
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Samen  mit  Schale 


GoBsypiom  barbadeose 


Cola  acuminata 


Bohf  wer  in 

Wasser-      nasser- 

gehalt       halt  igen 

Substanz 

6,46        1,81 

9,76     23,46 


,■ 

11,69 

8,67 

Trapa  natans 

10,41 

1,38 

Gj-notardia  odorata 

5,78 

20,29 

rraxious  excelsior 

8,«4 

6,86 

Capmicum  annuuiu 

8,12 

17,6 

Plantago  lanceolata 

18,(18 

23,57 

major 

8,25 

19,23 

Coftea  arabicft 

11,16 

11,59 

Cucurbita  Citrullua 

Cucumis  Melo 

Frucht  und  gamen  von 

Cannabis  sativa 

Piper  nigrum 

12,88 

64,95 

Ribea  rubrum 

84,77 

4,57 

Fragaria  veaca 

87,66 

2,32 

ßubiiB  Idaeaa 

85,74 

7,44 

Firus  Malus 

84,79 

l,öl 

Prunus  poraica 

8I>,113 

6,06 

„        Avium 

78,17 

8,6 

„         domeatica 

81,18 

5,41 

Vaccinium  Vitis  Idaea 

78,36 

12,29 

Cucurbita  pepo 

90,32 

1 ,22 

Helianthua  auauus 

7,51 

28,08 

Früchte 

Musa  sapientum 

Mespilus  germanica, 

Fruchtfleisch 

5  König,  1.  < 


22,9     KöNie,     Juöt     Jahresb. 
1884,  I,  171. 

83.8  HeCKEL  undSCHLAGDEN- 

HALFFEN,     Compt.    r. 

94,   802  (1882). 
9,81   Chodat  u.  Chuit,  Juat 

Jahreeb.  1888,  I,  67. 
1,54  Nbumann,    Cham. -Ztg. 

1899,  No.  3. 

21,55    KECKELundScHLAODEM- 
HAUFFEN,  Jo 

cbim.(5),ll, 
7,54  Jahne,  1.  c.  1881. 

19.0  Strohues,  Cheui.  Centr 

1884, 

27.1  IKaoüEEB,   Centr.  Agr.- 

20.9  )     Chem.  1880,  p.  2o8 
13,05  Dragoendorff  ,     Juat 

Jahresb.  1885,  I,  77. 
46,026|E.  BoTH,  Just  1890, 
40,0      I      II,  429. 


26,53  Pbankfurt, Land»'. Ver- 
suchsstation, 48,  148 
(1894). 

74,7 

30,05 

18,86 

52,0 
9,93 

30,35  König,  1.  c. 

16,5 


28,7 
56,8 
12,58 


1,6  äIascano  u.  MüNTZ,  Ber. 
chem.  Ges.  12,  668 
(1879). 

7,35  Behsch,    Landw.    Ver- 
suchs!jtat.   1895. 
19.8(i  bis  ■Wittmann,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1904,  I,  820. 


2:1,24 


Google 


§  5.    Dm  Zeliheuteeriigt  der  Phonero^iuen ;  Die  Cellulode. 


Bohfimer  ii 
Wftsser-     wnaBer- 
gehalt      halti^n 

Substanz 


Phoenix  dactylifera, 
Fruchtfleisch 

Solanum  Melongcna 

Capsiciim  annuiim,  Frucht- 
schale 
Citrus,  Fnichtschale 


Zea  Mays 


Allium  Schoenopraaum        S2,0 
Allium  Pomim  91.3 


Elodea  canadensi)) 


Trocken- 

Uiitera  lieber 

2,55 

Jahresber.    Agr.-Chein 

1896 

p.  377. 

0,89 

Zeoa, 

Chem.-Ztg.    22 

No.  12  (1898). 

•22,17 

BiTTO, 

Vet.  42,  369. 

58,2 

H.  Stanley,  Chem. 

NewB 

87,  220  {1903) 

10,6 

Barbal 

Just  Jabreab 

1877 

p.   720. 

I3,6tJ 

König, 

1.  c. 

12,15 

Dahlen 

,  Landw.  Jahrb 

1874 

p.  321. 

16,98 

W.  HOFFMEISTER,  Contr. 

Agr.- 

Chem.  1879,   p. 

Populus  canescena 

^^ 

26,44 

arjreDtea 

20,46 

Salix  alba 

„      20,27 

19,72 

AIdus  gUitiniJsa 

„      17,06 

15,74 

Betulft  alba 

„     16,73 

29,1 

Carpinus  betulus 

„      17,03 

24,83 

Fagiia  silvatica 

„      15,35 

29,82 

Queicua  Robur 

„      17,73 

30,68 

Cerris,   S 

eptbr.      10,1         18 

52      20,6 

Urtica  dioica,   22.  Mai       82,44 

Polygonum  Hydrcpiper       10,25 

Chenopodium  albnto,  1  .Aug.  80,8 
Spinacia  oleracea  84,88 

93,38 
Portulaca  oleracea,  14.  Juli  92,61 


,.,.^»:  Krauser  Grün- 
kohl, Mesophyll 
Rippen 

I  Kippen 

(Me.wphyll 
(Rippen 


„  Weißkraut 
Ulex  europaea 


Sarothamnus  scoparius, 
lufttrockene  Zweigspitz. 


79,69 
82,30 
89,43 
90,86 
92,31 
92,95 
57,35 


3,82 
1,25 


Emei»  und  LooES,  Just 
1884,  I,  173. 


MOKAKA ,  Jiisc  Jahres- 
ber.   1891,  I,   69. 

Storer  u.  Lewis,  Just 
1878,  I,  302. 

i    TrIUBLE  «.  SCHLCHAHD, 

Juat  1885,  I,   85. 
Stoeer  u.  Lewis,  1.  c, 
C.    Böhmer,    Versuchs- 

stat.  88,  247  (1883). 
I  Dahlen,  1.  c. 
Storer  u.  Lewis,  1.  c. 


12,03 

14,311 
10,76 


Dahlen,  Landw.  Jahrb. 
■      1874,  p.    321. 


19,85  Troschke,   Juet    1885, 
I,  91. 

33,1      WittelshöFER  ,    Centr. 
Agr.-chem.l879,p.718. 
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BoMaser  in  Proz.  der 
Ris»„  W..Mer-     wasBer- 


Vicia  Cracca,  lofttrooken 
Acer  FeeudoplatanuB,  frisch 


i  BAEBSLeRjVerauchsstat. 
27,  416  (1881). 


gefallene B  Laub 

17,74 

28,31  EuEis  u.  LooEs,  1.  c. 

Thea  Binesais 

58,95 

16,69  Peckolt,  Juat  1884,  I, 
183, 

Hex  paraguayeDSiB 

9,407 

18,4  Daübeh,  Just  1886,  H, 
332. 

Turnera  aphrodisiaca 

9,06 

6,03  pAE30NS,Ber.ch6m.Qe3. 
14,  1113  (1881). 

Petroäeltnum  sativum 

85,<>5 

9,69  Dahlen,  1.  c. 

Andromeda  Mari  an  a 

2,16 

31,25  DowD,  Just  1892,  n, 
409. 

CuBCuta  Pflanze 

Wirt:  (Klee) 

86,49 
82,83 

2,37 
4,11 

■     1  König,  Just  1 874,11,861 . 

Symphytum  aaperrimum 

90,66 

1,84 

19,6  Ä.  VöLCKEB,  Juat  1878, 
I,  302. 

Plantago  major,  22.  Mai 

81,44 

2,09 

11,26  Stores  u.  Lewis,  1.  c. 

Coffea  arabica 

10,29 

34,51  Hehneh,  Just  1879,  I, 
327. 

Valerianella  olitoria 

93,4 

0,57 

^«;yDAHI.EN,    I.e. 

Cichorium  Bndivia 

94,38 

Taraxacum  officinale, 

18.  Mai 

85,54 

1,52 

Storer  u.  Lewis,  1.  c. 

LactucaBatival^.^^oP^y" 
|Kippen 

98,y4 
94,56 

- 

\t%\l>^n^.  1.  =. 

Ambrosia  artemisiifolia 

6,26 

— 

61,19  Schwab,  Juat  1890,  II, 
303. 

Wurzeb,  Rhiiome,  Knollen 

Cyperua  eeculentua,  Knoll 

■    ■?,! 

14,01 

16,3  LuNA,  Lieb.  Annal.  78, 
310  (1851). 

Ervthroniiim  Dens  cania, 

Zwiebel 

9,4 

2,57 

—     Dhaggendoeff,   Just 
1878,  I,  296. 

Polygon  atum   biflorum, 

Ehizom 

5,9 

4,9 

—  Gorbell,  Just  1892,  n, 
378. 

Dioscorea  dumetorum 

69,62 

0,51 

—     THOMS,Justl899,Il,75. 

bulbifera 

69,23 

18,41  HECKELundSCHLAGDEN- 
HAUFFEN,    Just    1893, 

II,   464. 

„          ednlis 

— 

2,78  MosER,VersuchBatat.20, 
113  (1877). 

Colooasia  antiquorum 

82,52 

0,64 

lf,]Kömo,  l  c. 

(lonophallus  Konjakii 

91,76 

0,3 

Helosia  guyanensia 

75,97 

_ 

13,41  IPeckolt,  Just  1881,  I, 

Jjophophytum 

49,08 

— 

2'2,88i     116. 

Hedycbium  spicatum 

— 

__ 

15,2  IThkesh,   Just  1884,  I, 

Alpinia  officinarum 

— 

- 

40,72)      187. 

..Google 


§  5.    Das  Zellluuttgerüet  der  Phanerogamen :  Die  Ceilulme. 


Bohfaser  io  Proz.  der 


Wurzeln,  Rhizome,  Knollen 


Wasser-     wasser- 


Zmgiber  oHicinale  12,08 

Bumes  hymenosepalue  Torr. 
Wurzel  11,07 


4,52  WiTTMACK,   Just  1887, 
n,  497. 


Beta  vulgaris,  Zuckerrübe  82,2& 

1,14 

6,44  König,  1.  c. 

Nvinphaea  alba 
Nuphar  luteum 

6,71 
10,3 

~ 

J^'*j|GRÜNING,Justl  881,1,77. 

Armoracia  ruBticana 

76,72 

2,78 

wi  }k«™.  '■  <>■ 

Brassica  Napus 

87,8 

1,32 

Heuchera  americana 

8,08 

— 

40,99  Peacock,  jTi8tl892,  n, 
389. 

Äpios  tuberoaa 

70,085 

3,554 

~-  C.  Brighetti,  Chem.  C. 
1900,  I,  914. 

Mauihot  utitissima 

67,65 

1,5 

4,66  Körne,  1.  c. 

Stilliugia  silvatioa 

15,5 

— 

20,06  BiCHY,  Just  1886,  1, 89. 

Vitjs  üessiliflora  Bak. 

66,25 

2,02 

—  Peckolt,  Just  1893,  ü, 
468. 

Peucedanum  eurvcarpum 
Canbyi 

10,3 
7,Ü 

— 

g^'g^l  TRIMBLE,Ju8tl  890,1,91 . 

Apium  graveolena 

84,09 

'A 

nisV»-».  '•  »• 

Daucus  Oarota 

86,79 

1,49 

Pastinaca  sativa 

79,34 

2,05 

—       COHENWINDBR  U.  CONTA- 

MINE,  Juat  1879,1,894. 

Cvclune.  emopaeum 

73,5 

— 

4,23  MicHAüD,  Just  1887,  I, 
183. 

Ipomoea  Batatas 

73,4 

0,98 

—  Johnson,  Just  1878,  I, 
296. 

Solanum  tuberoaum 

74,98 

0,69 

2,76  König,  1.  c. 

peruan. 

— 

l,303lM:KiaE,     Chom.  -Ztg. 

„         europäisch. 

— 

8,09  ;      1881,  651. 

Stachya  tuberifera 

— 

3,33  Stromer  u.  Stift,  Juat 
1892,  I,  446. 

Cephaelis  Ipecacuauha 

10,85 

— 

1 1 ,3  Gripps  u.  Whitby,  Juat 
1892,  n,  376. 

Scorzonera  hispanica 

80,.'jl) 

2,27 

11,6     König,  1.  c. 

Rinden 

Populus  alba 

6,5 

- 

36,42  ScHAAK,  Just  1892,  II, 
407. 

Cinaamomum  zeylanicum 

10,4 

18,59 

20,76  König,  1.  c. 

Colubrina  reclinata 

6,3 

_ 

49,85  ELBOME,Just  1885,1,77. 

Sarcocephalus  esculentus 

- 

— 

61,8     Heckel  u.  Schlagdek- 

Stamm  von 
Saccharum  officinaruia        75,41 


HAUFFEN,    Just    1885, 

I,  88. 


7,04      28,6     KöxiG,  1.  c. 
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Hemicellulosen  und  Pentosane  der  Zellwand. 

Im  Gegensatze  zu  der  erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdQnntcn 
Mineralsäuren  vollsländig  hydrolysierbaren  Cellulose,  welche  hierbei  aus- 
schließlich Traubenzucker  ergibt,  haben  Gilson,  sowie  E.  Schui^e') 
für  die  leichter  hydrolysierbaren  Kohlenhydrate  der  Zellhaut,  welche  bei 
der  Hydratation  andere  Znckerarten  (es  ist  zweifelhaft,  ob  Trauben- 
zucker überhaupt  hier  entsteht)  liefern,  die  Benennung  „Hemicellu- 
losen" vorgeschlagen,  Schulze  faßt  unter  dieser  Bezeichnung  sowohl 
unzweifelhafte  Reservekohlenhydrate  als  echte  Gerflstsubstanzen  zu- 
sammen und  unterschied  Galaktan,  Mannan,  Äraban,  Amyloid,  später 
auch  Xylan.  Es  ergab  sich  sodann  auch  die  Frage,  ob  nicht  Misch- 
derivate, z.  B.  Galaktoxyhine  und  Galaktoarabane  vorkommen,  was  an- 
gesichts neuer  Erfahrungen  der  Zuckerchemie  nicht  unwahrscheinlich 
ist,  jedoch  noch  nicht  definitiv  entschieden  werden  konnte. 

Hinsichtlich  der  Frage,  ob  bestimmte  Membranbestandteile  den 
Reservestoffen  o(ler  Geriistsubstanzen  zuzurechnen  sind,  kann  natiirlich 
nur  die  Beobachtung  der  Resorption  bei  der  Keimung  oder  beim  Aus- 
treiben entscheidend  sein. 

Besonders  wichtig  iat  die  analytische  Verfolgung  der  Verflnde- 
mngen  der  Membraosubstanzen  währeod  der  Keimung,  wie  sie  für  Lu- 
pinus  von  Schulze  *)  vorgenommen  worden  ist.    Schulze  stellte  fest,  daS 

1000 St.  geschalter  Lupinensamen  21,80gCrIukose,  14,00 g Schlei mslinre 
2000  „  Kotyledonen  2  wach.  Eeiml.  2,03  g        „  0,54  g 

2000  „  „  Swöch.       „       l,lSg        „  0,55g  „ 

liefern  und 

1000  8t.  uDgeschalter  Samen  29,94  g  stickstoffreie  Substanz 

2000    „    Kotyledonen  Swöch.  Keim).  7,74  g  „ 

enthalten ;  femer  ergab  sich  in  einem  zweiten  Versuche,  dafl  von  Lii- 
pinus  liiteus 

1000  St.  geschälter  Samen  7,29  g  Glukose  und  3,34  gSchleimsäure 

2000  „  Kotyledonen  Swöch.Keiml.  0,38  g 

2000  „  „  Swöcb.       „       0,88  g        „  „    0,35  g 

liefern;  es  enthielten: 

2000  St.  ungeschälter  Samen  12,27  g  unlösliche  N-freie  Stoffe 

2000  „  Kotyledonen  Swöch.  Keiml.  &,64  g  „  „  . 

Ungekeimte  geschalte  Samen  enthielten  1,74  Proz.  der  Trockensubstanz 
Cellulose,  die  Kotyledonen  2 '/j wöchentlicher  Keimlinge  zeigten  eine 
Cellulose  Vermehrung  bis  9,3  Proz.  Das  Galaktan  nimmt  hingegen  ab 
und  ist  daher,  entgegen  der  auf  der  leider  häufig  zu  Täuschungen  Anlaß 
gebenden  mikroskopischen  Untersuchung  der  Lösungs Vorgänge  allein 
fußenden  Angabe  von  ElfeRT*)  als  typischer  Reserveatoff  zu  betrachten. 

1)  E.  Schulze,  Ber.  ehem. Ges.,  Bd.  XXIV,  p.  2277  (1B91);  Zeltschr.  phvsiol. 
ehem.,  Bd,  XVI,  p.  387  (1892);  Bd.  XIX,  p.  38  (1894);  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  X^XII. 
p.  1192  (1889);  Bd.  XXIII,  p.  2579  (1890);  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  XXI.  p.  72 
(18!i2);  Bd.  XXIII,  p.  1  (1894);  Chemiker- Zeitunp;,  Bd.  XIX.  p.  1465  (16951-  — 
2)  ScHuiJ!E,  Zeit-chr.  physiol.  Chcm.,  Bd.  XXI,  p.  892  (1896).  —  9)  ElFERT, 
Auflös.  xekund.  Zellmembr.,  Bibliotheca  boton.,  Heft  30  (1894), 
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Der  Nachweis,  daß  im  Pflanzenreiche  Kohlenhydrate  vorkommen, 
welche  hei  der  Säarehydrolyse  Galaktose  liefern,  wurde  znerst  von 
MuNTz')  1882  erbracht,  welcher  ein  dextrinartiges  „Galaktin"  aus 
Luzemensaraen  isolierte.  Später  gewannen  E.  Steiger  und  Schulze^) 
ihr  Paragalaktan  aus  den  Samen  von  Lupinus  luteus,  und  die  Arbeiten 
mehrerer  Schüler  Schulzes  wiesen  das  weitverbreitete  Vorkommen  von 
Galaktose  unter  den  Hydratationsprodukten  von  Zellmembranen  nach. 
Ein  gummiartiges  Galaktan  aus  der  Zuckerrübe  hat  v.  Lippmann  ■')  be- 
schrieben. Nun  ist  auch  zu  bedenken,  daß  viele  Pektinstoffe  und 
Gumniiarten  bei  der  Hydrolyse  Galaktose  geben,  so  daß  schon  aus 
diesem  Grunde  der  Begriff  der  „Galaktane"  kein  scharf  umgrenzter  sein 
kann.  Auch  sieht  man  sofort,  daß  es  Galaktane  geben  muß,  welche 
entschiedenen  Reservestoffcliarakter  haben,  während  andere  sicher  nur 
Gerüstsubstanz  bilden.  Es  dürfte  daher  mehrere  Kohlenhydrate  geben, 
welche  Galaktosereste  enthalten,  sowohl  unter  den  „ReservecelJulosen" 
(wie  das  Amyloid  u.  a.}  als  unter  den  Gerüstsubstanzen.  Heißem  Gly- 
zerin bei  300"  widerstehen  die  HemiceUulosen  nicht;  verdünnte  Mineral- 
säuren hydrojysieren  sie  etwa  so  leicht  wie  Stärke.  Blaufärbung  mit 
Chlorzinkjod  zeigen  manche  HemiceUulosen,  andere  wieder  nicht. 

Mannose  liefernde  HemiceUulosen  scheinen  stets  zu  den  „Reserve- 
cellulosen"  und  nicht  zu  den  Gerüstsubstanzen  zu  gehören:  es  ist  auch 
für  die  Mannane  noch  zweifelhafter  als  für  die  Galaktane,  ob  sie  als 
Mischkohlenhydrate  vorkommen.  Die  „Mannosocellulose",  wie  sie  an- 
fangs von  Schulze  unterschieden  wurde,  scheint  kein  reines  Mannan- 
prSparat  gewesen  zu  sein,  so  wie  das  ,.Faramannan"  von  Gilsor,  welches 
Schulze  bereits  als  hydratisiertes  Produkt  ansah.  Das  von  Gilson*) 
aus  KafTeesamen  gewonnene  Mannanpräparat  wurde  von  Cellulose  mittelst 
der  Kupferoxydammoniakmetfaode  getrennt  Im  Filtrate  von  dem  Gellu- 
loseniederschlag  war  das  Maunan  entlialten,  welches  in  Kuiiferoxydammon 
löslich  war,  keine  Chlorzinkjodreaktion  gab  und  bei  der  Hydrolyse  nur 
Mannose  lieferte.  Es  war  möglich,  bei  langsamer  Fällung  das  Mannan 
in  Form  kleiner,  zu  4  vereinigter  Sphärite  zu  erhalten.  Nach  dem  Er- 
gebnis der  Elementaranalyse  würde  das  Mannan  die  Formel  Ci^H^jOn 
haben.  Da  Gilsons  Präparat  durch  länger  dauerndes  Auskochen  des 
Ausgangsmaterials  mit  ü-proz.  Schwefelsäure  hergestellt  war,  ist  der 
von  Schulze*)  ausgesprochene  Verdacht,  daß  das  ursprüngliche  Kohlen- 
hydrat nicht  mehr  vorliege,  nicht  unberechtigt. 

Nach  Schulze^)  kann  man  die  Menge  der  HemiceUulosen  an- 
nähernd bestimmen,  wenn  man  die  Menge  der  uticketof freien  Stoffe  vor 
dem  Behandeln  mit  den  Hoffme  ist  ersehen  Reagentien  (1,5  Proa.  Schwefel- 
saure, Salzsäure  oder  Eisessig  bei  90")  und  nach  demselben  bestimmt. 
So  ergab  sich  für  den 

1)  A,  MuNTZ,  Compt.  rend.,  Tome  XCIV,  p.  4.^3  (1882);  Tome  CII,  p.  Ö24 
(1886);  Ann.  phys.  chim.  (5),  Tome  XXVI.  p.  121  (1882);  (ö),  Tome  X  ilS87). 
—  2)  E.  Steiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  iJd.  XIX.  p.  827  (I886I;  Zeitschr.  physiol. 
ehem.,  Bd.  XI,  p.  373  (1887);  Schulze  und  Steiger,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XX, 
p.  290  (1SJ87);  Maxwell,  Amer.  cbem.  Journ.,  Vol.  XII,  p.  öl;  Schulze,  Steiger 
n.  Maxwell,  Zeitschr.  uhvsiol  Chem..  Bd.  XIV,  p.  227  (1890);  Schi.t.ze  ti.  Steiger, 
Landff.  Vereuckstat.,  Bd.  XXXVI,  p.  9  (lS«!t);  Bd.  XLI,  p.  207  (1892);  Maxwell, 
ibid.,  Bd.  XXXVI,  p.  15  (1889).  Galaktan  von  Lupinus  Tiirentus:  E.  Schulze  u. 
Castoro,  Zeitachr.  physioL  Chem.,  Bd.  XXXVII,  p.  40  (1903).  —  8)  E.  O.  v. 
LIPPSIANX,  Ber.  ehem.  Ges.  Bd.  XX,  p.  1001  (1887).  —  «)  GlLSON,  1.  c.  u.  Cellule. 
Tome  XI,  p.  19  (1895).  —  B)  Schui.J!E,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem,,  Bd.  XIX,  p.  38 
(1894).  —  6)  ScHfiJtE,  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  XXIII,  p.  1  (1804). 
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Vor  der  Beb. 

KaehBeh. 

Diff. 

Bfickstand  aus  Lupineusamen 
„      Weizenkieie 
„            „     Eokoakuchen 
„            „     Palmkernkuchen 

86,72  PrOB. 
92,76      „ 
76,09      „ 
83,67     „ 

26,71  Proz. 
35,34     „ 
37,98     „ 
66,49     „ 

70,0  Proz 
61,9      „ 
60,09   „ 
32,48   „ 

Doch  bleiben  bei  manchen  Materialien  noch  Hemicellulosen  zurück. 

Erwähnt  sei  auch,  daß  Hoffmeisteb ')  schon  vor  längerer  Zeit 
Angaben  über  die  Vermehrung  and  Bildung  von  Cellulose  und  Hemi- 
cellulosen während  des  Vegetationaganges  von  Klee  und  Gerste  in  Stengeln, 
Blättern  und  Wurzeln  gemacht  hat.  Im  Stengel  nimmt  der  Gehalt  an 
Gesamtcelluloae  wahrend  der  ganzen  Daner  der  Entwicklung  zu,  bei 
Blattern  wesentlich  gegen  den  Abschluß  der  Entwicklung  hin. 

Sehr  zweifelhaft  ist  es,  ob  das  von  Lippmann  ')  in  der  Melasse 
nachgewiesene  Lävulan,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsaure  nur  Lavu' 
loee  gab,  etwas  mit  nativen  Hemicellulosen  zu  tun  hat.  Sonst  sind 
Lävulose  liefernde  Hemicellulosen  nicht  bekannt. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  der  Anteil  von  Pentosanen")  resp. 
Pentosenresten  am  Aufbau  von  Kohlenhydraten  der  Zellwände.  Nach- 
dem Scheibler*)  bereits  1873  die  früher  sogenannte  „Metapektinsäure" 
mit  der  Arabinsäure,  und  die  „Pektinose"  mit  Arabinose  identifiziert 
hatte,  war  es  Tollens,  welcher  durch  den  Kachweia,  daß  das  Holz- 
gumini  ein  Pentosenderivat  ist,  zeigte,  daß  Pentosane  in  Zellmembranen 
weit  verbreitet  sind.  Steiger  und  Schulze  *)  wiesen  hierauf  im 
Hydratationsgemisch  aus  Weizen-  und  Roggenkleie  Arabinose  nach  und 
nannten  die  hypothetische  Muttersubstanz  dieses  Zuckers  „Metaraban". 
Die  neuere  Literatur  hat  die  außerordentliche  Verbreitung  von  Xylan 
und  Äraban  in  Holz,  Samenschalen,  sklerosierten  und  weichen  Geweben 
in  genügendem  Mai^  erwiesen.  Wahrscheinlich  sind  aber  auch  Methyl- 
pentosane  verbreitet  vorkommende  MembranbestandteUe. 

Von  den  beschriebenen  Vorkommnissen  seien  namhaft  gemacht  das 
allgemein  verbreitete  Vorkommen  von  Xylan  im  Holz  und  verholzten 
Bastfasern;  in  Gerstenkleie,  Biertreber  etc.  ist  viel  Xylan  enthalten  [nach 
LiNTNER  und  DüLi,  =)  Galaktoxylan]  und  wenig  Araban  [TOLLESS ')]. 
Xylan  wurde  nachgewiesen  in  "Weizenstroh  [Allen  und  Tollens")],  in 
Haferstroh  [Bertrand  ^)],  in  Maiskolben  25  Proz.  [Johnson"*)];  Araban 
in  der  Wurzel  von  Beta  [Allen*},  Stoklasa*),  Ullik'^)];  Xylan  in 
Kokosnußschalen  [Tromp  de  Haas  und  Tollens'^)];  in  Luffa  [Tollens'^); 
Walnußschalen   [Zanotti'*)];    HoUunder-   und   Maismark  [Browne   und 


1)  W.  Hoffmeister.  Landw.  Jahrbücher,  Bd.  XVIII,  p.  767  (1883).  — 
3)  LiPPMANS,  Ber  ehem.  Ges.,  1881,  p.  1509.  —  3)  Literatur  über  Pentotane; 
GKi:NHUT.  Zeitöchr.  analyt.  Cheni..  1901,  p.  ß42;  Stoklasa,  Zeitschr  Zuckerind,  in 
Böhmen.  Bd.  XXIII.  p.  291  (1899);  ib..  p.  387.  —  4)  C.  Scheibi-eb,  Ber.  ehem. 
Ges.,  Bd.  VI.  p.  Glü  (1873);  Bd.  I.  p.  58,  liß  (I8ti8|.  —  6i  E.  Steiger  und  E. 
S<'Hur.ZE,  Ber  ehem.  Ges..  Bd.  XXIII,  p.  3110  (1890).  —  6)  Listner  u.  Düll. 
Zoitaehr.  angew.  Cbem  ,  1891,  p.  038;  COiem.  Centr.,  1891.  Bd.  II,  p.  799.  — 
7)  Tollens.  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXI.  p.  .')5  (1892).  —  8)  Allen  u.  Tolless, 
Lieb.  Aunal.,  Bd.  CCLX,  p.  289  (1890).  —  9)  Bertband.  Corapt.  rend.,  Tome 
CXIV.  p.  1492  (18921.  —  10)  Johnson,  Jahre«ber.  Agrik.-Chem..  1895,  p.  197.  — 
U)  F.  ÜLLiK,  Chem.  Centr.,  1894,  Bd.  II,  p.  31.  —  18)  Tromp  de  Haas  u.  Touxnb, 
Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXXVI,  p.  303  1 18951.  —  13)  Tollfjjö,  Lieb.  Annal..  Bd. 
CCLXXI,  p.  (»(18921;  Schöne  u.  Tollf.ss,  Chem.  Centr..  1901.  Bd.  I,  p.  1098. 
—  14)  V.  Zasoiti.  Chem.  CeJitr,,  1899,  Bd.  I,  p.  12Ci9. 
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ToLLENS^)].  Sonst  ergab  sich  Xylan  im  Quitteuschleim  [Tollens  <)], 
Araban  neben  Galaktan  im  Qummi  von  Acacia  dscuirens  [3tone=*),  Xylan 
im  Schleime  der  Samen  von  Plantago  psyllium  [Bauek  *)]  und  Apfel- 
pektin [Baceh')],  Araban  neben  Qalaktan  im  Pfirsichgmnmi  [Stone*)]; 
im  Fflaumengummipentosan  erblickte  Oasros  ^  das  Derivat  einer  neuen 
Pentose:  „PninoBe".  Yoshimura  *)  wie«  Araban  nach  im  Schleime  junger 
SchSßlinge  von  Sterculia  planifoHa.  im  Schleim  des  Opuntia Stammes,  in 
Stengeln  und  Blättern  von  Vitia  pentaphylla,  Oenothera  Jaquinii,  Ead- 
sura  japonica.  Widsoe  und  Tollens^)  fanden  Pentosan  im  Linumsamen, 
Fagopyrum,  Calluna.  Araban  ist  sodann  im  arabischen  Gummi  zugegen, 
im  Traganth  Araban,  Xylan  und  Fukan  [Widsob  und  Tollbns")].  Die- 
selben Forscher  fanden  auch  Metbylpentosan  in  Blättern  von  Platanus 
und  Tilia.  Witthanh"')  gab  zahlreiche  Daten  über  Pentoaangehalt 
vieler  Obstfrüchte.  So  ist  an  dem  allgemeinen  Vorkommen  von  Pento- 
sanen  iu  Zellbäuten  nicht  za  zweifeln.  Doch  gilt  dies  vielleicht  auch 
von  Methylpentonanen ,  worüber  bereits  eine  Eeihe  von  Angaben  von 
Chalmot'^)  (Samenschalen),  Votocek  (Rübensamen),  Sollied'^)  (Blätter 
und  Rinden)  vorliegen.  Baumwolle  ist  nach  Suringar  und  ToLLENs'^) 
frei  von  Pentosanen. 

Bis  jetzt  ist  es  unbekannt,  ob  es  Mischkohlenhydrate  gibt,  welche 
He.\ose  und  Pentose  bei  der  Hydrolyse  liefern,  und  auch  für  die  durcli 
Schulze  und  Castoro'*)  zuletzt  aus  Samen  von  Lupinus  hirsutus  dar- 
gestellte „Hemicellulose",  welche  aus  14,02  Proz.  Araban  und  53,34  Proz, 
Galaktan  bestand,  mußten  es  die  genannten  Autoren  unentschieden  lassen, 
ob  es  sich  um  ein  „Galaktoaraban"  oder  ein  Gemenge  von  Pentosan 
und  (ialaktan  handelte. 

Über  die  besten  Bedingungen  für  die  Säurehydrolyse  von  pentosan- 
haltigen  Materialien  sind  die  Angaben  von  Hauers  und  Tollen3'°) 
einzusehen. 

Zur  Diagnose  der  Pentosen  im  Beaktionsgemiacb  ist  von  Wichtig- 
keit die  charakteristische  Rotfärbung  pentosenhaltiger  Flüssigkeiten  mit 
Phloroglu ein- Salzsaure  beim  Erwärmen  (Tollen s).  Versetzt  man  eine 
pen  tosenhalt  ige  Lösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Phloroglucin 
in  einem  Gemische  gleicher  Teile  Wasser  und  salpeteraäurefreier  Salz- 
säure (D  1,19),  so  tritt  beim  Erwärmen  eine  dunkelkirschrote  Färbung 
auf  [Wheeler  und  Tollens'^)].  Xylose  und  Arabinose  lasaen  sich  aus 
ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  heißgesättigtes  Barythydrat  fällen, 
während  Rhamnose  keine  durch  Alkohol  fällbare  Barj'tverbindung  liefert 

1)  Browne  u.  Tollens,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  1457  (1902); 
ToLLEss,  Verhandl.  Naturforech.-Ges.,  1901  (11,  1),  p.  163.  —  2)  Gans  u.  Tollems, 
Lieb.  Annal..  Bd.  CCXLIX.  p.  245  (1888);  Schulze  n.  Toli.ens.  ibid.,  Bd. 
CCLXXI.  p.  m  (1890).  -  S)  Stone.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XXVIII,  Eet.  1006 
(1895).  —  4)  Bauer.  Lieb.  Annal..  Bd.  CCXLVIII,  p.  140.  —  5)  Bauer,  Landw. 
Vereuehstat,.  Bd.  XXXVIII,  p.  191  (18931.  —  6}  E,  Stone,  Ber.  ehem.  Ges..  Bd. 
XXIII.  p.  2576  (1890).  —  7)  Garros,  Chem,  Centr.,  1894.  Bd.  II,  p.  317,  — 
S)  K.  Yoshimura,  Colleg.  of  Agric.  Tokyo,  Vol.  II,  p.  207  (1895).  —  9)  Widboe 
u.  TOLLENS,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII.  p.  132  (1900).  —  lOi  C.  Wittmasn, 
Botan.  Centr.,  Bd.  LXXXVII.  p.  .^73  (1901).  —  U)  Chalmot,  Ber.  chem.  Ges.. 
Bd.  XXVI.  Ref.  791  (1893).  —  12)  P.  R.  Sollied,  Chem ik. ■  Zeit«.,  Bd.  XXV, 
p.  11.^8  (1901).  —  13)  H.  Suringar  u.  Tollexs,  Jonrn.  Landwirt«*.,  Bd.  XLIV, 
p.  3jr>  (1890).  —  14)  E.  Schulze  n,  N.  Castoro.  Zeitschr.  physiol.  Chem..  Bd. 
XXXVH,  p.  40  (1902).  —  15)  Hauers  u.  Töllens,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXVI, 
p.  3306  (1Ö03).  —  16)  Wheeler  n.  Toli.«ss.  Lieb.  Ana..  Bd.  CCLIV,  p.  331; 
B.  Tor.LENS,  Ber.  chem.  Gew.,  Bd.  XXIX,  p.  1202  (1896). 
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[ScLEiMAH  Bet')].  Zur  Erkennung  der  Arabinose  kann  das  im  Gegen- 
Matae  zu  den  meisten  anderen  Hydrazonen  in  Wasaer  wenig  löelielie 
Arabinose-p-Bromphenj-lhydrazon  dienen  [E,  Fischer*)].  Zur  Ab- 
trennung von  Arabinose  nnd  Galaktose  eignet  sich  auch  das  Arabinose- 
benzhydrazid  [SrBASCHOw")],  Zum  Nachweise  der  l-Xylose  dient  die 
Reaktion  vnn  Bertrand''):  0,2  g  Substanz  werden  mit  1  ccm  Wasser 
und  0,5  g  Kadmiumkarbonat  gemischt,  7  —  8  Tropfen  Brom  hinzugefügt, 
gelinde  erwärmt;  man  laßt  nun  8—12  Stunden  im  lose  verkorkten 
Keagenzglase  stehen,  dampft  sodann  zur  Trockene  ein  und  vermischt 
den  Rückstand  mit  1  ccm  Alkohol.  War  Xylose  vorhanden,  so  scheiden 
sich  nach  einigen  Stunden  nadel-  oder  wetzsteinförmige  Kristalle  von 
Xylonsäurebromkadmium  ab;  amorphe  Niederschlage  sind  für  Xylose 
nicht  beweisend,  Arabinose  gibt  keine  Kristalle.  Das  Ärabinosiazon 
und  Xylosazon  haben  den  gleichen  Schmelzpunkt,  doch  wirkt  das  ei-stere 
nicht  auf  polarisiertes  Licbr,  wahrend  Xylosazon  in  Alkohol  gelöst  stark 
linksdrehend  ist.  Die  Pentosen  entwickeln,  mit  starker  SalzsÄure  oder 
Schwefelsaure  erhitzt,  erhebliche  Mengen  von  Purfurol:  a-Purfnrol: 
CH  =  C - OOH 

!  >o 

CH^CH" 

Schon  1845  hatte  Fownes')  Purfurol  gewonnen  durch  Einwirkung  von 
Schwefels&ure  auf  Kleie.  Hexosen  und  Hexosenderivate  liefern  unter 
der  Einwirkung  von  Sauren  zwar  auch  Furfurol,  doch  kann  1  g  Invert- 
zucker nach  Chalmot*)  höchstens  0,0019  g  Furfurol  liefern,  und  der 
Gebalt  an  Hexosen  in  Pflanzen  reicht  lange  nicht  hin,  um  die  mit  Salz- 
saure zu  erhaltende  Furfurolmenge  zu  erklaren.  Die  „Oxycellulose",  welche 
Tromp  de  Haa»  und  Tollens'J  durch  Behandlung  von  Fichtenholz  mit 
Salpetersäure  darstellten,  lieferte  gleichfalls  etwas  Furfurol,  doch  gab  sie 
nicht  die  Phloroglucinprobe.  Die  in  Pflanzen  noch  nicht  gefundene 
Glykuronsänre  gibt  hingegen  sehr  reichlich  Furfurol. 

Das  Furfurol,  eine  farblose,  leicht  flüchtige,  obstartig  riechende 
Flüssigkeit,  ist  in  seinen  bei  der  obigen  Probe  sich  entwickelnden 
Dampfen  leicht  nachzuweisen,  indem  man  mit  Anilinacetat  getränkte 
Filterpapierstreifen  den  Dampfen  aussetzt;  das  Papier  färbt  sich  lebhaft 
rot.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Holzspan  wird  durch  Furforoldämpfe 
grün  gefärbt.  Wie  andere  Aldehyde,  gibt  auch  das  Furfurol  eine  Phenyl- 
hydrazin verbin  düng.  Es  kann  femer  durch  Zusatz  einer  ealzsauren 
PhloroglucinlOsung  quantitativ  gefallt  werden. 

Fehlingsche  Lösung  fallt  sowohl  Xylan  als  Araban  aus  alkalischen 
Lösungen  aus  [Malkowski*)].  Zum  qualitativen  Pen  tosenn  ach  weise  kann 
auch  Orcin  ^  Salzsäure,  resp.  das  BiALsche  Reagens'')  (1  g  Orcin,  500  ccm 
HCl  D-1,151,  25-30  Tropfen  lO-proz.  FeCl,)  gebraucht  werden,  mit 
letzterem  entsteht  beim  Erwarmen  eine  Grünfsrbung. 

1)  SiLEiMAN  Bey,  Zeitschr.  klin.  Med.,  l!d.  XXXIX,  p.  30.t  (IftuOi.  — 
3)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVU,  p.  21K6  (1804).  —  S)  E.  Sdbaschow, 
Zeitschr.  Vcr.  Rübenzucker- Ind.,  181)6,  p.  270.  Über  Arabinoaeoemikarbazid :  W. 
Herzfeld,  ibid.,  1897,  p.  (i04.  Einwirkung  von  Ca|OHl,  auf  Arabinose;  Kiliasi 
u.  KOEHi-ER,  Her.  ehem.  Gen.,  Bd.  XXXVII,  p.  1210  (1904).  —  4f  Bertraxd, 
Bull.  «oc.  chiin.  (3),  Tome  V,  p.  r>46.  —  8)  G.  Fow.ves,  Ann.  chim.  phya.  (3),  Tome 
XVII,  p.  .ICO  (184(i).  —  6)  CHA1.M0T.  Ber  ehem.  Gm-..  Bd.  XXVI,  Ref.  387  (1893). 
—  7)  Tromp  de  Haas  u.  Toi.lexs,  Lieb,  Ann.,  Bd.  CCLXXXVI.  p.  296  (1895).  — 
S>  E.  Salkowsiki.  Zeitschr.  phvfliol-  Chem,,  Bd.  XXXV,  p.  240  (1902).  —  9)  E. 
Kraft,  Cfaem.  Uentralbl.,  1902.  Bd,  II,  p.  482. 
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Meth3'lpentOBane  liefern  bei  Destillation  mit  SalzsRnre  o-Methyl- 
f urfurol : 

.COH 
HC  =  C< 

I  "^ 

HC  =  C,^ 

^CHa 

Blethylfarfurolhaltige  Destillate  geben  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
vorsichtig  erhitzt  eine  OrUnfarbuDg :  Eeaktion  von  Maquenne^).  Nach 
WiDSOE  und  ToLLENS*)  ist  die  Keaktion  noch  positiv,  wenn  i/,a  Tropfen 
Metbylf urfurol  in  10  ccm  alkoholischer  Öchwefolefture  gelöst  ist;  sie  ver- 
sagt jedoch  bei  der  Gegenwart  von  16  Teilen  Turfurol  auf  1  Teil  Methyl- 
furfurol.  Noch  '/e^  Tropfen  Metbylfurfm-ol  gibt  in  lü  ccm  Destillat  eine 
charakteristische  Spektrallinie  zwischen  Grün  und  Blau  selbst  dann  noch, 
wenn  2  Tropfen  Furfurol  beigemisclit  sind.  Bei  Gegenwart  größerer 
Mengen  Methylf urfurol  ist  der  blauviolette  Spektralteil  verdunkelt,  das 
GrUn  hell.  Die  Methylpentoae  selbst  ist  bisher  nur  vom  Tragantgummi 
durch  WiDTSOK  und  Tollens  als  Fukose  erkannt  worden.  Das  Osazon 
des  Zuckers  schmolz  bei  168 — 170*.  Mit  p -Brom Phenylhydrazin  ent- 
stand schon  in  der  Kalte  nach  einigen  Stunden  ein  dichter  kristallini- 
scher Niederschlag,  welcher  in  60-proz.  Alkohol  leicht  löslich  war  und 
beim  Umkristallisieren  aus  75-proz.  Alkohol  in  perlmuttergUnzenden 
Schüppchen  {F  181  — 183")  erhalten  wurde.  Die  nach  der  Methode  von 
Herzfeld^)  aus  dem  Oaazon  mittels  Benzaldehyd  frei  gewonnene  Fukose 
hatte  OD  —73,4  bis  74,4".  Die  Methylpentose  aus  anderen  Gommiarten 
sowie  aus  natürlichen  Zellmembranen  ist  bisher  noch  unbekannt.  Chal- 
MOt')  hat  aus  jungen  Gerstenpflaneen  ein  wasserlösliches  Pentosan  an- 
gegeben, was  auffällig  erscheint,  da  die  sonst  bekannten  üemicellulosen 
nur  in  verdünnter  Natronlauge  löslich  sind.  In  Kupferoxydammoniak 
ist  nach  ScHüLZE  und  Tollen s ')  sowohl  Xylan  als  Araban  löslich. 
Siedendes  Glyzerin  zerstört  alle  Pentosane.  Beim  Erhitzen  der  Pen- 
tosen mit  Kalilauge  erhielt  Katsuyaua^)  Uilcbs&ure. 

Darstellungsmethoden  sind  speziell  für  Xylan  aufgesucht  worden. 
Salkowski')  erhitzte  zur  Gewinnung  des  Xylan  aus  "Weizenstroh  das 
zerkleinerte  Material  %  Ötunde  lang  mit  6-proz.  Natronlauge,  kollerte 
und  klärte  durch  Stehen,  stellte  hierauf  durch  Erw&rmen  mit  Febling- 
scher  Lösung  die  Xylankupferverbindung  dar,  welche  nach  Zerlegen  mit 
verdünnter  Salzsäure  freies  Xylan  (20^23  Proz.  des  Strohes)  gab.  Das 
Präparat  war  allerdings  nicht  ganz  rein,  doch  bestand  es  zu  96 — 97  Proz. 
aus  Xylan. 

Man  hat  beim  Pento  seun  ach  weis  wohl  zu  beachten,  dafi  Pentosen 
auch  aus  Nukleoprotelden  abgespalten  werden,  und  die  Pen  tosenproben 
sind  für  die  Gegenwart  von  Membranpen tosanen  ntir  in  mögliebst  reinen 
Zellhaut  Präparaten  vollständig  beweisend. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosane,  welche  bekanntlich 
für  die  Zwecke  der  landwirtschaftlichen    Chemie   eine   große  Bedeutung 


1)  MAyuBSNE.  CompL  rend..  Tome  CIX,  p.  573  (1889),  —  2)  S.  Anco.  9, 
p.  539.  ~  3)  Heezfeld,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVril,  p.  440  (1895),  —  4)  Chalmot, 
Jahreaber.  Agrikult.-Chem.,  1695,  p.  197.  —  B)  C.  Schüi.ze  u.  B,  Tollens,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  CCLXXI,  p.  ö.t  (1892);  Landw,  Vereuchstat.,  Bd.  XL,  p,  367  (1892). 
—  6)  Katcuyama.  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXV  (I),  p.  6(i9  (iflCß).  —  7)  E. 
Salkowski,  Zdtachr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XXXIV.  p,  lti2  (1901). 
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erlangt  bat,  hat  Tollens  mit  seinen  Schalem  zwei  Methoden  ausge- 
arbeitet, welche  beide  auf  der  quantitativen  Ermittlung  des  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  entstehenden  FurfuroU  beruhen.  Die  Kltere  der  beiden 
Methoden  bedient  sich  der  Darstellung  der  Purfarol  -  Phenylhydrazin- 
verbindung  [Plist  und  TollknsI),  Güntheb  und  Tollens"),  ChalmotS)], 
die  zweite,  in  neueren  Modifikationen*)  allgemein  jetzt  verwendete  Me- 
thode bedient  sich  der  Wägung  der  Phloroglucin-Fiirfnrol  verbin  düng. 
Man  destilliert  2 — B  g  der  Substanz  mit  100  ccm  Salzslure  mit  1,06 
Dichte  in  einem  SOG  ccm  fassenden  Kolben  in  der  Weise  ab,  daß  man 
in  einem  Bade  aus  Eoses  Metall  (1  T.  Pb,  1  T.  Sn,  2  T.  Bi)  erhitzt 
und  durch  Kühlvorrichtungen  SO  ccm  abdestilliert.  Man  füllt  sodann 
mittelst  Hahnpipette  neue  30  ccm  HCl  nach  und  wiederholt  den  Vor- 
gang, bis  400  ccm  tibergegangen  sind  und  sich  kein  Furfnrol  im  Destil- 
lier^fäße  mit  Anilinacetatpapier  nitchweisen  iRßt.  Sodann  setzt  man 
dem  Destillate  reines  direso  rein  freies  Phloroglucin  in  mindestens  doppelt 
80  großer  Menge  zu,  als  man  Furfurol  erwartet;  das  Phloroglucin  wird 
vorher  in  12-proz.  Salzsaure  gelöst.  Man  rührt  nach  dem  Zusätze  durch, 
laßt  etwa  16  Stunden  stehen,  filtriert  vom  Niederschlage  mit  einem 
Goocbtiegel  ab.  Die  F&llung  wird  mit  150  ccm  Wasser  so  aasge- 
waschen, dafi  der  Niederschlag  stets  mit  Flüssigkeit  bedeckt  ist  und 
nicht  vorzeitig  rissig  wird.  Nun  wird  im  Wasser trockenscb ranke  vier 
Stunden  getrocknet,  man  l&fit  in  einem  Wägeglas  mit  einge  schliffe  nein 
Deckel  erkalten  und  w&gt  samt  dem  Glase.  Für  die  durch  die  150  ccm 
Waschwasser  gelöste  Niederschlagsmenge  sind  zum  gefundenen  Phloroglucid 
0,0052  g  als  Konstante  zu  addieren,  KbObes  und  Tollens  haben  zur 
Berechnung  der  Fentosane  ausführliche  Tabellen  gegeben.  Es  ist  jedoch 
zu  beachten,  daß  die  Methode  die  geringen  aus  anderen  Quellen  stam- 
menden Furfurolmengen  vernachlässigt  und  auf  das  Methylfurfurol  keine 
Rücksicht  nimmt.  Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Methylfarfurols 
neben  Furfnrol,  und  mithin  der  Methylpentosane  neben  den  Pentosanen 
sind  Versuche  von  VorodKK*)  vorhnnden.  Es  liegen  äußerst  zahlreiche 
analytische  Daten  über  den  Pentosangebalt  verschiedener  Objekte  vor 
[ToLLENs*),  Wittmakn'),  Dükino»),  Counclek  u.a.],  welchen  ich  nach- 
folgende Zahlen  entnehme  (Pentosan  in  Prozenten  der  Trockensubstanz). 

l)  E.  R.  Flint  u.  B.  Tollens,  Landwirtach.  Versuohitat-,  Bd.  XLII,  p.  381 
(1893).  —  a)  A.  GÜNTBEE  u.  ToLLEHB,  Der.  ehem.  Ges..  Bd.  XXIII,  p.  ITftl 
(1890).  —  3)  Chalmot  u.  Tollbns.  Ber.  ehem.  Gm.,  Bd.  XXIV,  p.  6ft4,  3575 
(1S9I);  Chalmot,  Chem.  Ceotralblatt,  1893,  Bd.  I.  p.  1009.  ~  4)  B.  Tollexs 
u.  KkÜoer,  Zeitschrift  Verein  Rübenzuckerinduntrie,  Bd.  XLVI,  p.  480;  Ck>iTNCLER, 
Jahresbericht  Agrik.-Chem.  1894,  p,  638;  Chemikcr-Zrätung.  Bd.  XXI,  p.  2  (1897); 
Welbel  u.  Zeisel,  Monatshefte  Chera.,  Bd.  XVI,  p.  1^83  (189.^>);  Manh,  KrCgeb 
u.  ToLLENS,  Zeitschr.  angew.  C:hem.,  1896,  p.  33;  KrI^üeb  u.  Tollens,  Zeitschr. 
Ver.  RübeDz.-Ind.,  1896,  p.  21;  E.  Käöber,  Joum.  f.  Landwirtoch.,  Bd.  SLVIII. 
p.  3ö7  (1901);  Bd.  XLIX,  p.  7  (1902);  Kröber,  Rimbach  u.  Tollens,  Zcituchr. 
angew.  Uhcm,,  Bd.  XV,  p.  4T7,  508  (1902).  Die  Tabellen  auch  abgedruckt  in  Zelt- 
Mchrift  f.  phyeiolog.  Chem..  Bd.  XXXVI  (1902);  Fraps,  Chem.  Centr„  1901,  Bd.  II, 
p.  324;  Jäger  u.  ÜNaEB,  Ber.  chem.  Gch.,  Bd.  XXXV,  p.  4440  (1902);  Bd.  XXXVI, 
p.  1222  (1903);  Tollens,  ibid.,  p.  221  (1903);  Weiser  und  Zeitbchek,  Pflüg.  Arch., 
Bd.  XCIII,  p.  98  (1902).  R.  JJSgeb  u.  Unoer  (Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXXV,  p.  4440 
[1902];  Bd.  XXXVI,  p.  1222  [11)03])  benutzen  das  Kondensationsprodukt  von  Fur- 
hirol  mit  Barbitursüure  zur  AuefälluDg  des  Furfurol.  —  B)  E.  Votoöek,  Zeitschr. 
Zuckerind.  Böhm.,  Bd.  XXIII.  p.  229  (1899).  —  fl)  Tollens,  Joum.  Landwirtach., 
Bd.  XLIV,  p.  171  (1896).  Nach  A.  vok  Rcdno  Rudzinski  [Zeitschr.  phyBiol, 
Chem„  Bd.  XL,  p.  317  (1904)]  sind  im  Kc^genetroh  die  Ährenepindeln  am  reichsten 
an  Pentosanen.  —  7)  Wittmann,  Botar.  CentndbL,  Bd.  LXXXVII,  p.  373  (1901). 
—  8)  DÖRING,  Journ.  Landw.,  Bd.  XLV,  p.  79  (1897). 
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§  6.    Hemicelluloeea  und  Pentonane  der  Zellwand. 


Roggenetroh   24,84  Proz. 

Birkenholz      26,21  Proz. 

Erbsenatroh    17,11       „ 

Steinnufi             1,29        „ 

BacheDholz     33,12 

Jute                  14,9 

23,18       „ 

Kirschgnmmi  46,74       „ 

Fichtenholz       8 

83       „ 

Tragant           29,81 

„                 9 

20       „ 

Holzgummi     82,06       „ 

Eichenholz      19,69 

Agar                   1,66        „ 

(TOLLENS). 

Proz. 

Proz. 

Fichtenholz       Splint 

6,16—  6,40     Holzvon  Juniperus  virginiana  14,62 

Kern 

6,63-  6,97 

„  Crataegutt  oxyacantha  24,93 

Eichenholz        SpUnt 

16,49-18,4 

„  Hagnolia  acuminata    17,70 

Kern 

15,09-20,42 

„  Prunus  pennaylvanica  19,70 

Buchenholz       Splint 

23,67 

,     „  Acer  daaycarpum        22,10 

Kern 

19,96 

„  lies  opaca                    24,60 

Birkenliolz 

28,80 

„  Fraxinua  americana    17,50 

Ahom.  Kernholz 

80,67 

„  Juglans  cinerea           19,20 

Fichtenrinde 

10,82—11,0 

,      „  Salix  specioBa               21,00 

Eichenrinde 

11,56—14,99 

,     „  Betnla  specioaa           23,40 

Buchenrinde 

16,84-16,89 

„  Quercua  nigra             21,30 

Rinde  von  Pinna  Strobns    10,62 

„  Ulmus  americana        17,40 

Fichtennadeln  je  nach 

„  PinuB  Strobua                  7,50 

der  Jahreszeit 

4,40—  6,70 

,     „        „      mitia                      8,80 

Eichenblätter 

8.70—10,43 

„  Tauga  canadensis          6,00 

BnchenbllLtter 

15,18—20,50 

(Col'noler). 

Wiesenheu       Bohfas 

r  18.95  Proz.,  dar 

in  Pentosan  20,00—30,57  Proz. 

Roggen  Btroh            „ 

29,09 

22,66—33,42     „ 

Kleeheu 

16,06       „ 

15,26—17,4 

Lupinenstroh          „ 

20,83        „ 

16,68—21,81      „ 

(DÖRING). 

Quittenapfel     veredelt     1,78  Proz. 

Erdnuß                          4,12  Proz. 

wild     3,23     „ 

Dattelfleiach               3,83     „ 

Walnuß                Schale     5,92      „ 

Blatterkohl                 2,05     „ 

„                        Kern      1,61      „ 

Meerrettich                   3,11      „ 

Wacholderbeere 

6,0        „ 

Sellerie                        1,66     „ 

Himbeere 

2,68     „ 

Wasaerrübe                0,36     „ 

Brombeere 

1,19      „ 

Gurke                             0,19     „ 

Johannisbeere 

0,41      „ 

Zwiebel                          0,28      „ 

Weinbeere 

0,48     „ 

Leinkuchen                   7,73      „ 

Weizenkleie 

17,91      „ 

Sesamkuchen               3,72     „ 

Hagebutte 

4,25     „ 

(WlTTMANN). 

Die  Frage,  ob  bei  der  Keimung  von  Samen  der  Pentoaangehalt 
steigt  oder  fällt,  iat  beaonders  an  der  Gerstenkeimung  öftere  unteraucht 
worden.  Übereinstimmend  gewannen  Chalmot'),  Schöne  und  ToLLENS*), 
aowie  Windisch  und  Hasse')  die  Überzeugung,  daß  der  Pentoaangehalt 
atetig  vom  Tage  der  Keimung  an  ateigt.     Chaluot  fand,  daß 


1)  G.  DE  ChALmot,  Americ.  chera.  Joum.,  Vol.  XV,  p.27ti  (1894);  Vol.  XVI, 
589  (18951-  —  a»  A.  Schöne  u.  Tollens.  Journ.  t.  Landwirtsch-,  Bd.  XLVUI, 
34Ö  (1901).  —  S)  W.  Windisch  u.  R.  Ha88E,  Wochenachr.  Brauerei.  Bd.  XVIII, 

493  (1901).  ,^  , 
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6  Wochen  alte  Gersten  pflanzen  7      Proz.  der  Trockensubstanz 

10  .,  „  „  7,7—  8,1       „ 

15  -  -  „  9,0  —  10,6       „ 

21  „  „  „  11,9—13,4       „ 

22  .,  „  „  12,4—12,7      „ 

an  Furfurol  geben.  Die  jungen  Teile  erwachsener  Pflanzen  enthielten 
weniger  Pen  tos  an  als  die  ausgewachsenen  Teile  derselben.  Bei  Uais 
lieferten  die  obersten  jungen  Teile  der  Pflanze  6,23  Pros.,  die  ausge- 
wacbHeuen  Blatter  16,64  Proz.,  die  beiden  untersten  Intemodien  12,65 
Proz.  der  Trockensubstanz  an  Furfurol.  Herbstliche  Blätter  enthielten 
mehr  Pentosan  als  grüne.  Im  ganzen  geht  also  die  Vermehrung  der 
Pentosane  parallel  der  Ausbildung  der  Skelettsubstanzen,  und  bisher 
deutet  nichts  darauf  hin,  dafi  Pentosane  irgendwo  den  Charakter  von 
Beservestoffen  hatten.  Nur  bei  Tropaeolam  beobachtete  Chaluot  eine 
Abnahme  der  Pentosane  bei  der  Keimung.  Im  Dunkeln  ist  entsprechend 
der  geringeren  Membran bildung  und  Verholzung  die  Bildung  von  Pento- 
sanen  eine  merklich  geringere.  GoETZE  und  Pfeiffer'),  welche  die 
Veränderung  des  Oehaltes  an  Pentosanen  während  des  Wachstums  bei 
Phaseolus  verfolgten,  femer  bei  Pisum  und  Avena,  kamen  zu  ganz  ana- 
logen Resultaten.     Sie  geben  folgende  Tabelle: 

TrocbenKubatanz             Pen  tosen  Hohfaser 

Proz.     g  |iro  Pfl.  Proz.    g  pro  Pfl.  Proz.    g  pro  Pfl. 

Bohnen:                          84,225  0,3885  6,537  0,0215  6,648  0,0258 

Pflanze  nach      57Tag.  87,176  0,7648  10,166  0,0776  16,91     0,1217 

94  „       87,215  8,9246  11,832  1,056  23,001  2,0524 

(Bog.  d.  Reif.)  120  „       87,810  21,039  12,441   2,6174  27,031  6,6874 

Erbsen:                        86,660  0,1831  5,938  0,0109  7,162  0,0131 

Blühend  nach  66  Tagen  90,987  1,0633  11,782  0,1238  21,662  0,2266 

Reifend      „  106      „       90,026  10,915  11,994  1,3093  19,571  2,1269 

Hafer:                              89,225  0,0279  13,667  0,0038  10,441   0,0029 

Nach  29  Tagen  87,950  0,1170  15,238  0,0175  16,088  0,0188 

(Blute)        „     64      „        86,776  4,6728  21,70     1,0096  24,560   1,1427 

(Reifung)    „     93       „        86,413  8,7206  21,177   1,8470  22,713  1,9808 

Schöne  und  Tollens  gewannen  aus  500  g  Gerste  39,58  g  Pen- 
tosan, aus  den  daraus  zu  erhaltenden  434,88  g  Malz  aber  40,38  g 
Pentosan.  300  g  Erbsen  enthielten  16,25  g  Pentosan,  286,6  g  Erbsen- 
malz aber  15,97  g.  Nach  den  Festste  Hangen  von  Windisch  und  Hasse 
entfällt  diese  Pentosan  zunähme  ausschließlich  auf  die  Blatt  keime  und 
Wurzelkeime. 

Über  den  Chemismus  der  Pentosan  bildung  ist  nichts  Näheres  be- 
kannt. Wahrscheinlich  entstehen  sie  aus  Hexosen.  ToLLESS*)  vermutet, 
daä  sie  durch  Oxydation  von  Hexosenderivaten  entstehen,  etwa  nach 
dem  Schema: 

6  (C^HioOs)— H,0  =  6  (CfiHaOj) 

und  somit  Produkte  der  regressiven  Stotfmetamorphose  wären.  Stok- 
LASA*)    leitet    die   Pentosane    der   Zuckerrübe    von    der   Saccharose   her. 

1)  F.  GoBTZE  u.  Pfeiffee,  Landw.  Versuchstat..  Bd.  XLVII.  p.  59  (1896). 
—  ai  ToLLENs,  Joum.  Landifirtsch.,  Bd.  XLIV,  p.  ITl  (1896i.  —  8)  SrOKLASA, 
Just  Jahreeber.,  18<J9,  Bd.  II,  p.  181. 
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Chaluot')  hat  ani  die  bemerkenswerte  Ähnlichkeit  der  Stnikturfonneln 
von  Glukoae  und  1-Xyloae  einerseits  wnd  Galaktose  und  1-Arabinose 
aufmerksam  gemacht: 

H       H       OH   H 
I         I         [        ! 
d-Glukoee:      CH,OH— C C- C- C— COH 

!      :       I      1 

OH    OH    H       OH 
H       OH    H  ' 


OH    H       OH 
H       OH    OH    H 

I         I  I  I 

und  d-Galaktose:     CH,OH— C C C C— COH 

I         I         I         1 
OH    H      H       OH 

OH    OH    H 

I         ■  I 

l-Arabinoae:  CH,OH— C C 0— COH 

I         !         I 
H       H       OH 

Auch  ist  von  Chalhot  hervorgehoben  worden,  daß  einerseits  Xylose 
und  Glukose,  andererseits  Arabinose  und  Galaktose  h&ufig  miteinander 
als  Hydratationsprodukte  von  Zellmembranen  erhalten  werden.  Chaluot 
denkt  sich,  daß  die  der  CHjOH-Gruppe  benachbarte  CHOH-Gruppe  der 
Hexosen  zu  COOH  oxydiert  und  als  COj  abgespalten  wird.  Konkrete 
Begründungen  lassen  sich  aber  leider  noch  für  keine  dieser  Ansichten 
beibringen. 

Da  Pentosane  so  reichlich  im  Zetlhautgerüst  der  Pflanzen  vor- 
kommen und  der  Verwesung  relativ  spät  anheimfallen,  so  erscheinen 
allenthalben  im  Humusboden  erhebliche  Pen  tosanmengen,  nach  Chalmot 
3,2—4  Proz.=). 

Waldboden  enthalt  23,42  Proz.  Humus  und  0,75  Proz.  Pentosan 
Gartenboden      „         9,8B      „  „         „     0,39     „  „ 

Sandboden  „         2,68      „  „         „     0,04     „  „ 


§  7. 
Die  Pektinsubstanzen. 

Die  Gruppe  der  „Pektinstoffe"  gehört  entschieden  zu  jenen 
Membransubstanzen,  welche  einer  Aufklärung  am  mei.sten  entbehren; 
es  ist  ganz  ungewiß,  ob  sie  tatsächlich  eine  bestimmte  Klasse  von  Zell- 
hautsubstanzen bilden  oder  ob  sie  teilweise  oder  ganz  unter  den  Begriff 
der  Hemicellulosen  oder  Pentosane  fallen,  mit  welchen  sie  eine  Reibe 

1)  Chalmot,  Ber.  chem,  Ges.,  Bd.  XXVII  (III),  p.  ;i722  (18i)4).  —  8)  Chal- 
mot, Americ.  ehem.  Joum.,  Vol.  XVI,  p.  218  u.  229  (1894);  Ber.  chem.  Qei., 
Bd.  XXVII,  Ref.  422  (1894). 
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wichtiger  Merkmale  gemein  haben,  und  sich  wesentlich,  soweit  bekannt, 
nur  durch  ihre  gallertige  Beschaffenheit  von  letzteren  unterscheiden. 
Schleimige  oder  gallertige  Zellhautstoffe  wurden  wohl  schon  von  den 
älteren  Chemikern  dargestellt,  und  vermutlich  war  auch  der  von  Payen  ') 
aus  Ailantuswurzel  dargestellte  Stoff  ein  Pektinstoff.  Braconnot-) 
erkannte  Iö2ö  die  sauren  Eigenschaften  von  weitverbreiteten  Gallert- 
substanzen, besonders  aus  Früchten,  und  nannte  die  Substanz .  Pektin- 
säure; er  gewann  dieselbe  Substanz  durch  Kalk^lung  auch  aus  der 
Mohrenwurzel.  Guiboubt'*)  stellte  gleichzeitig  denselben  Stoff  aus  Jo- 
hannisbeersaft dar,  hielt  ihn  für  verwandt  mit  Gummi  und  nannte  ihn 
„Grosselin",  Vauquelin*)  studierte  die  Pektinsäure  aus  der  Daucus- 
wurzel,  und  gab  an,  daß  sie  mit  konzentriertem  Ätzkaü  Oxalsäure  gibt. 
Bbaconnot*!  beschrieb  sodann  den  gelatinierenden  Stoff  aus  Frucht- 
säften als  „Pektin",  und  wies  denselben  auch  in  der  Eichenrinde  nach, 
sowie  in  der  Runkelrübe.  Muldeb')  zeigte  lS;-}8,  daß  sich  das  Pektin 
von  der  Pektinsäure  nur  durch  den  Gehalt  an  unorganischen  Stoffen 
unterscheide  und  als  pektinsaurer  Kalk  aufzufassen  sei.  Später  (IS44) 
äußert  sich  Mülder  (in  nicht  sehr  klarer  Weise)  dahin,  daU  das  Peklin 
beim  Kochen  der  Früchte  aus  einer  noch  unbekannten  „inkrustierenden" 
Substanz  erst  entstehe,  und  die  Pektinsäure  eine  polymere  Verbindung 
sei,  welche  aus  Pektin  beim  Kochen  der  Früchte  mit  Alkali  hervorgehe. 
Die  damals  von  Reonault'),  Mülder,  Frombebg").  Chodnew^), 
SouBEiRAN  "*),  Fr^my")  vorgenommenen  Analysen  der  Pektinstoffe  er- 
gaben sämtlich  Werte,  welche  von  dem  Verhältnisse  0 :  H  in  Zucker 
und  Stärke  abwichen  und  es  wurden  verschiedene  Formeln  aufgestellt. 
PouMARfeDE  und  Figuier'^).  welche  Pektin  aus  Holz  gewannen,  waren 
demgegenüber  der  Ansicht,  daß  Pektin  und  Cellulose  identisch  seien. 
Payen '^)  hielt  dafür,  daß  die  Pektinsäure  nicht  erst,  wie  Mulder  an- 
nahm, durch  chemische  Eingriffe  gebildet  werde,  sondern  schon  fertig 
in  Zellmembranen  vorkomme;  es  soll  die  größte  Menge  der  Wandsub- 
stanz in  den  Epidenniszellen  von  Kakteen  aus  pektinsaurem  Kalk  be- 
stehen und  zwar  hauptsächlich  in  den  Mittellamellen  vorkommen. 

Fr£my,  dem  wir  ebenfalls  weitere  Aufklärungen  in  der  Fektin- 
frage  verdanken,  erhielt  aus  Pektinsäure  dnrch  anhaltendes  Kochen  mit 
Alkali  eine  auch  in  Säuren  lösliche  Substanz  von  gleicher  Zusammen- 


1)  Tayen.  Ann.  chim.  phvs.  (21,  Tome  XXVi,  p.  329  (1824).  —  2)  Bra- 
connot. ibid.,  Bd.  XXVIII.  p.  173;  Bd.  XXX,  p.  96  (1825).  —  Si  Guibovrt, 
Schweigg.  Joum.,  Bd.  XLIV,  p.  136  (182."i|;  auch  Santen,  Pogg.  Ann.,  Bd.  IX, 
p.  117  11827).  —  41  VaüQUEUN.  Ann.  chim.  phys.  (21,  Tome  XLI,  p.  4U  11629'- 
—  8)  Bräconxot,  Ann.  chim.  phy».  (2i.  Tome  XLVII,  p.  2(i6  (1831);  Tome  L, 
p.  376  (1832);  Journ.  prakt.  Cheni.,  Bd.  XXI,  p.  28  (1840).  —  6)  MriJ)FJi,  Pogg. 
Ann.,  Bd.  XLIV,  p.  4S2  (1838);  Berzelius  J^rei-ber.,  Bd.  XVIII,  p.  283  (1839); 
Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XIV,  p.  277  (1838);  Lieb.  Ann.,  Bd.  V,  p.  278  (lS38i! 
Versuche  ein.  alig.  phvsiol.  Chem.  (18441.  p,  244;  auch  Harteng,  Ann.  ac,  nat.  Bot, 
131.  Bd.  V,  p.  32C  (1846);  Bot,  Ztg.,  1846,  p.  64.  —  7)  V.  Regxault,  Joum.  prakt. 
Chem.,  Bd.  XIV,  p.  27Ü  (1838).  —  8)  Frosibebg,  Lieb.  Ann.,  Bd.  XLVIJI,  p.  .")6 
(1843);  Journ.  pmtt.  Chem.,  Bd.  XXXil,  p.  179  (1ÖJ4);  Berzelius  Jahresber..  Bd. 
XXV,  p.  rm  (1846).  —  0;  A.  ChoiWEW,  Lieb.  Ann..  Bd.  LI,  p.  Sm  (1844).  — 
lO)  E.  SoL'BErRAN,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  XLI.  p.  309  (1847);  Jouni.  pharm, 
chim.,  Tome  XI,  p.  417.  -  U)  Fkemy,  Journ.  pharm,  chim.,  Tome  XXVI,  p.  .■)68 
(1840);  Lieb.  Ann.,  Bd.  LXVIL  p.  207;  Conipt.  reiid..  Tome  XXIV,  p.  1046(1847). 
13}  PoVMARfeüE  n.  FlfiüiER,  Conipt.  rend.,  Tome  XXV,  p.  17  (18471;  Rev.  scient. 
Queaneville  (-'),  Tome  XIV,  p.  68  (18471,  Tome  XV,  p.  98  (1847).  —  13)  Payen, 
Eee.  Bav.  Strang.  (2),.  Tome  IX,  p.  148  (1846);  CompL  rend.  )18.'>6),  Tome  XLIII, 
p.  769. 
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Setzung,  die  er  Metapektinsäure  nannte.  Später  (11^48)  i)  stellte  Främy 
in  seiner  großen  Arbeit  über  das  Reifen  der  Früchte  die  Ansicht  auf, 
daß  in  der  Pulpa  grüner  Früchte,  aucli  in  Wurzeln  und  Rinden  eine  in 
Wasser  unlösliche,  die  Cellulose  begleitende  Bildung  vorkomme,  die 
Pektose;  dieselbe  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Pektin 
übergeführt,  erleidet  diese  Umwandlung  aber  auch  spontan  beim  Reif- 
werden  der  Früchte.  Im  Gegensatze  zur  Cellulose  sei  die  Pektose  in 
Kupferoxydammoniak  unlöslich  und  bleibe  bei  Behandlung  der  Gewebe 
mit  diesem  Reagens  als  ungelöster  Rückstand  zurück,  als  Kupferpektat. 

Die  PAYENSche  Ansicht,  daß  die  Pektinstoffe  hauptsSchlich  in  der 
Mitteltamelle  vorkommen,  wurde  späterhin  mehrfach  wiederholt,  so  von 
Kabsch  -).  VoGL '),  Wiesner *),  während  Hopmeister ^)  und  Schleiden ^) 
die  große  Unsicherheit  der  Kenntnisse  von  den  Pektinstoffen  hervorhoben. 

Als  das  Wesentliche  dieser  älteren  Untersuchungen  stellte  sich  so- 
mit heraus,  daß  die  „Pektinsubstanz"  als  gallertiger  Niederschlag  aus 
PHanzenextrakten  saurer  oder  alkalischer  oder  neutraler  Reaktion  er- 
halten wird,  wenn  man  Alkohol  zufügt.  Es  bleibt  strittig,  ob  die  Sub- 
stanz aus  einer  nahestehenden  nativen  Substanz  durch  das  Extraktions- 
ndttel  gebildet  wurde,  oder  ob  sie  unverändert  extrahiert  worden  war; 
es  bleibt  unsicher,  ob  {las  Pektin  ausschließlich  in  der  Mittellamelle  vor- 
kommt, oder  ob  sich  die  mittleren  Membranschtchten  nur  durch  be- 
sonderen Reichtum  an  Pektin  auszeichnen.  Es  schien  ferner  aus  den 
Analysen  hervorzugehen,  daß  die  empirische  Zusammensetzung  der  Pektin- 
formel H  und  0  nicht  im  Verhältnisse  2 : 1  aufweist,  sondern  wasser- 
stoffärmer ist.  Bezüglich  der  Wirkung  von  Säuren  auf  Pektinstoffe 
waren  die  Angaben  oft  widersprechend  und  unklar.  Fr^my  wollte  an- 
nehmen, daß  verdünnte  Säuren  aus  der  nativen  unlöslichen  Pektose 
zunächst  wasserlösliche  Pektinsäure  formieren,  Stüde')  meinte,  diese 
Lösung  beruhe  auf  Zersetzung  einer  in  Wasser  unlöslichen  Pektinkalk- 
verbindung. Auch  stellte  Stüde  das  von  Chodnew  behauptete  Ent- 
stehen von  Glykose  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Rübenmark- 
pektin  in  Abrede. 

Ein  erheblicher  Fortsehritt  war  die  Entdeckung  Scheiblers";, 
daß  die  „Metapektinsäure"  aus  Rübenpreßlingen,  welche  er  mittels  Her- 
steilung der  Kalkverbindung  isoliert  hatte,  mit  Säuren  gekocht  redu- 
zierenden Zucker  liefert,  Anfangs  hielt  Scheibler  den  Zucker  für 
eine  neue  Zuckei-art  („Pektinose*-);  doch  stellte  es  sich  wenige  Jahre 
si)äter  heraus,  daß  die  Pektinose  identisch  sei  mit  der  Arabinose,  welche 
aus  Arabinsäure  \on  arabischem  Gummi  erhalten  wird.  Reichardt'') 
beschrieb  sodann  Pektinpräparate,  welche  er  durch  Extraktion  mit  l-proz. 
Salzsäure  aus  Möhren  und  Runkelrüben  gewonnen  hatte,  als  „Parai'abin" 
CijH.jjOi,  und  meinte,  daß  es  sich  um  ein  typisches  Kohlenhydrat  handle, 
weswegen  die  Gruppe  der  Pektinsuhstanzen  kaum  als  besondere  Klasse 

1)  Fremy,  Ann.  chim.  phvi'.  (3),  Tome  XXIV,  p.  5  Il848j;  Conipt.  rend., 
Tome  XLVIII,  p.  2Ü3;  Joucn.  pWm.  |ä),  Tome  XXXVI,  p.  5  (I8.')9).  —  S)  Kaiwch. 
Jahrbücher  wiss.  Bot..  Bd.  III,  p.  3ö7  (18u3).  —  8)  A.  VooL.  Wien.  Akad-,  Bd. 
XLVIII  (II),  p,  672  IIKÜ3}.  —  41  J.  Wiesneb.  ibid.,  IWW  (11).  —  6)  W.  Hof- 
HEi^TEK.  PflsDzeDzelle  (1807),  p.  'JH.  —  6|  Sckleidek,  GraDdzOge  etc.,  4.  Aufl. 
Omi}.  p.  122.  —  7)  StCüe.  Lieb.  Ann,.  Bd.  CXXXI,  p.  2ö0  düßi).  —  8)  O. 
ÖCHE1BI.ER.  Ber.  ehem.  Oes.,  Bd.  I,  p.  M  (IS'jS);  ibid..  p.  108;  Bd.  VI,  p.  «12  (J8731. 
-  9)  E.  Reichardt,  Ber.  ehem.  (.ies..  Bd.  VIII,  p.  807  (187j);  Areh.  Phari»., 
Bd.  CCIX.  p.  97  (18761;  Bd.CCX.  p,  116(1877).  Über  RQbenpektin  ferner  K.  A»nwJK, 
Cheni.  Centr..  1S95,  Bd.  I,  p,  28,  833;  VoTO^EK  u.  Sebor.  ibid.,  lSt)9,  Bd.  II, 
p.  1022. 
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von  Membranstoffien  zu  betrachten  sei.  Auch  die  späteren  Pektinanalysen 
von  Martin  ')  legen  nahe,  daß  die  früher  konstatierten  Äbweichnogen 
in  der  Zusammensetzung  von  Pektinstoffen  und  den  anderen  Kohlen- 
hydraten auf  Verunreinigungen  mit  wassersloffarmen  Substanzen  beruhen 
könnten.  Besonders  aber  Tromp  de  Haas  und  Tollens*)  bemühten 
sich,  verschiedenartige  Pektinpräparate  im  Zustande  möglichster  Reinheit 
zu  gewinnen  und  zu  analysieren. 


Es  enthielt 

daH  Pekiin  au« 
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O 
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N 
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5,95 
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-i 
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1:7,8 
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5,95 
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4,19 

0,500 

=1 

Steckraben 

41,19 

5,90 

53,16 

1  :9,0 
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0,000 

H 

Die  Abweichung  vom  gewöhnlichen  Verhältnis  des  Wasserstoff- 
gehaltes zum  Sauerstoffgehalt  in  Kohlenhydraten  war  also  in  der  Tat 
viel  kleiner  als  in  früheren  Analysen,  jedoch  {vielleicht  nur  infolge  nicht 
ganz  vollständiger  Reinheit  auch  dieser  Präparate)  nicht  ganz  fehlend. 
ToLLENS  meint,  an  die  Tatsache  anknüpfend,  daß  die  Pektinstoffe  den 
Charakter  von  Säuren  zu  haben  pflegen,  daß  in  ihnen  eine  oder  mehrere 
Karboxylgruppen,  vielleicht  der  Rest  der  Glukonsäure,  enthalten  seien; 
möglicherweise  seien  die  Pektine  laktonartige  Substanzen  und  es  wird 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  der  Laktonring  gesprengt  und  pektin- 
saures Alkali  geht  in  Lösung.  Weniger  sicher  begründet  sind  die 
Ideen  von  B.  Schröder»),  wonach  die  Pektinstoffe  glykoproteidartigen 
Charakter  hätten  und  mit  den  tierischen  Mucinen  verwandt  seien. 

Seit  ScRBiHLERB  ersten  Angaben  über  Entstehung  von  Arabinose 
bei  der  Hydrolyse  von  Pektinen  sind  Pentosen  sehr  h&ufig,  ja  meist  als 
Hydratationsprodukte  von  Pektinstotfen  festgestellt  worden,  besonders 
Arabinose,  welche  anseheinend  häufig  von  Galaktose  begleitet  wird. 
Herzfeld*)  isolierte  aus  den  Spaltungsprodukten  der  Bubenpektine 
Arabinose  und  Galaktose.  Bauer^)  gewann  aus  Bimenpektin  Galaktose, 
aus  Pflaumenpektin  Arabinose.  Auch  Quittenpektin  lieferte  Arabinose 
und  Galaktose  [Javillier")},  wahrend  das  Pektin  aus  Apfelsinen  schalen 
nach  Bauer  ')  vielleicht  1-Xylose  und  Galaktose  ergibt.  Stachelbeer- 
pektin liefert  nach  Bourql'ei.ot  und  H^RISSEV  '>)  Arabinose,  desgleichen 
Pektin  ans  dem  Gentianarhizom ,  Rosen blätierpektin  und  Hagebutien- 
pektio.  Arabinose  wurde  auch  von  Troup  DE  Haas  tind  ToLLBMS  ab 
Hydratationsprodukt  der  meisten  Pektine  nachgewiesen,  so  daß  man 
„Galaktoaraban"-  nnd  „Araban'"gruppen  einen  wichtigen  Anteil  bei  der 


I)  Martis.  Sachwse«  phvtochera.  Unteräuch.  (ISSO).  p.  73.  —  2)  R.  W. 
Tbomp  de  Haas  u.  Tollks».  Lieb.  Annal.,  Bd.  CCLXXSVI.  p.  278  (18Ö5».  — 
Sl  B.  Schröder,  Beihefte  Bot.  Ccntralbl..  Bd.  X,  p.  li-ä  (1901).  Zur  Konetilution 
der  Pektinstoffe  auch  J.  F.  Gaots,  Ber,  ehem.  Ge*.,  Bd.  XXVIII  (III),  p.  2609 
(18M).  —  *)  A.  Hbrzfei,d.  Chem.  Centralbl..  1891  (11),  p.  618.  —  6)  R.  \V.  Baveb, 
Landw,  VereuchHtat..  Bd.  XLI.  p.  477  (1802);  Bd.  XXXVIII.  p.  319  11891).  — 
6)  JAVII,IJER,  Joum.  pharm,  chim.  (6),  Tome  IX.  p.  16.3.  513  (1899).  —  7)  BAfER, 
Chem.  Cenlr.,  1901.  Itd.  11.  p.  19li.  —  8)  Boi:bquew>t  u.  Heeissey.  Joum. 
pharm,  chim.  (6),  Tome  VII.  p.  473  (18.98)  (Gcntianarhizoml  i  ibid.,  Tome  IX.  p.  281 
(1899)  (ötÄchelbeeren) ;  Boubquelot,  Compt.  rend.,  TomeCXXVIII,  p.  1241  (1899). 
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Konstituierung  der  Pektine  zuzuschreiben  hat.  Vielleicht  stehen  die 
Pektine  den  Gummiarten  von  allen  Membraneuli stanzen  am  nächsten  '). 
Die  von  Boukqcelot  untersuchten  Pektinpra parate "  waren  im  Gegen- 
sätze zu  den  älteren  Angaben  von  Fk£my  optisch  aktiv  rechtsdrehend. 
Ein  unklarer  Punkt  in  den  Kenntnissen  von  den  Pektinatoffen  ist 
fei-ner  die  Koagulation  von  pekt inhaltigen  Pflanzensftften,  Fr^MY  *)  hatte 
zuerst  beobachtet  (1840),  dafi  neutrale  pekt.inh altige  Extrakte  auf  Zusatz 
von  Pflanzensaften  gallertige  Pektinniederncbiäge  bilden.  fRÄMT  führte 
diese  Wirkung  auf  ein  Enzym;  „Pektaso"  zurück.  Bei  dieser  Enzym- 
wirkung  ist  nach  Fb£my  Säuerst  off  gegen  wart  unnötig,  Gasentwicklnng 
findet  nicht  statt  und  das  Temperaturoptiraum  liegt  bei  30*.  Bertrand 
und  Mall£:vre^)  haben  sich  mit  der  Pektingerinnung  in  neuerer  Zeit 
wieder  befaßt  und  gaben  an,  daß  zur  Wirkung  der  Pektase  die  Gegen- 
wart eines  löslichen  Erdalkalisalzes  (Kalk,  Strontian  oder  Baryt)  unbe- 
dingt nötig  sei ;  der  Niederschlag  bestehe  nicht  ans  Pektinsanre  allein, 
sondern  aus  Oalciumpektat.  Der  Pektase  Wirkung  sollen  femer  schon 
sehr  geringe  Mengen  S&ure  hinderlich  sein.  Daraus  würde  sich  er- 
klaren, warum  Fr^MY  fand,  daß  der  Saft  unreifer  saurer  Äpfel  nicht 
wirksam  war.  Fr^hy  nahm  an,  daß  es  zwei  Modifikationen  des  Enzj'mü. 
eine  iQ^liche  und  eine  unlösliche,  gebe,  und  meinte,  in  unreifen  Früchten, 
wo  nur  das  Fruchtfleisch,  aber  nicht  der  Saft  wirksam  ist,  sei  nur  das 
unlösliche  Enzym  zugegen.  Falls  ein  Enzym  wirklich  vorhanden  sein 
sollte,  hatte  man  übrigens  bei  der  „unlöslichen  Pektase"  auch  an  die  be- 
kannten Adsorptions Wirkungen  zu  denken,  welche  hei  Enzymen  eine  groß« 
Rolle  spielen  und  Fr^hy  noch  nicht  bekannt  waren.  Nach  Bertrand  und 
Mali,£vbe  wäre  die  Pektase  ein  sehr  verbreitetes  Enzym  bei  höheren  und 
niederen  Pflanzen.  Manche  Säfte  (Kartoffel,  Klee,  Luzerne,  Raygras,  Zucker- 
rübe) koagulierten  2  Proz.  Pektinlösung  fast  augenblicklich,  bei  anderen 
(Tomate,  Weinbeeren)  trat  die  Wirkung  nach  1 — 2  Tagen  ein.  Blumen- 
kronen und  junge  Früchte  waren  weniger  wirksam,  bei  Pinus  Laricio  war 
die  Prüfung  auf  Pektase  erfolglos.  Wirksame  Pektasepräparate  gewannen 
die  genannten  Forscher  aus  Blättern,  deren  Preßsaft  mit  Chloroform- 
zusatz 24  Stunden  im  Dunkeln  zum  Absetzen  aufgestellt  war.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Alkohol  gefällt,  wodurch  ein  in  Wasser  leicht  lös- 
licher, in  seinen  Lösungen  in  verdünnten  Kalksalzen  kraftig  Pektin 
koagulierender  Siederschlag  erhalten  wurde.  Dcclalx*)  nimmt  an,  daß 
der  Kalk  bei  den  Pektasewirkungen  eine  ähnliche  Rolle  spielen  könnte, 
wie  bei  der  Kasein-  und  Fibringerinnung.  Goyaud  ^)  meint,  daß  die 
Reaktion  wohl  auch  bei  Abwesenheit  von  Kalksalzen  erfolge,  daß  aber 
die  Gegenwart  von  Kalksalzen  durch  die  Bildung  von  unlöslichem  Kalk- 
pektat    die  Vertlnderung  erst  sichtbar  mache.     Carles*)  hat  überhaupt 


1)  Ober  Pektin  vgl.  noch  Tolless,  Kurzes  Handbuch  der  Kohlenhydrate, 
2.  Aufl.,  Bd.  I.  p.  247  (1898);  Masoin.  Journ.  de  Bot.,  18!t3.  Von  älterer  Literatur 
noch  RocuLEDER,  Z.,  1808,  p.  381;  Payer.  Jahresber.  Chem.,  \8m,  p.  ti92  (Roß- 
kastanien- und  Syringapektin) ;  Mayer,  ibid.,  p.  <>92  (FrQchte  von  Qardenia); 
GiBAüD,  Her.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  340  (1875)  (Tragant);  Rochleder  u.  Hlasi- 
WETZ,  Journ.  prakt.  Chem.,  Bd.  LVI,  p.  100  (Capparisfrucbt) ;  Rochi^der,  ibid., 
Bd.  LXXII,  p.  394  iTmpaeolumj.  —  S)  Fremy,  Journ.  pharm.,  Tome  XXV], 
p.  292;  Journ.  prakt.  Chem..  Bd.  XXI,  p.  1  (1840);  Ann.  chim,  phvB.  (3),  Tomo 
XXIV;  Lieb.  Aon.,  Bd.  LXVII,  p.  257  <1848).  —  3)  G,  Beetrand  u.  A.  Mal- 
iJivBE,  Compt.  rend..  Tome  CXIX,  p.  1012  (1894);  Tome  CXX,  p.  110;  Tome 
CXXI,  p.  726  (189.^].  —  4)  DucLAüX,  Trait^  de  Microbiolope,  Tome  II,  p.  33Ü 
{]8t)9).  —  5)  GoYAUD,  Compt  rend..  Tome  CXXXV,  p.  Ü37  (1902).  —  6)  Cables, 
Journ.  pharm,  chim.  (0),  Tome  II.  p.  4b3  (1900).  ,-,  . 
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bezüglich  der  enzymati sehen  Natur  der  Koa^lation  verschiedene  Be- 
denken geäußert.  Ist  ein  Enzym  tatsächlich  im  Spiele,  so  w&re  anzu- 
nehmen, daS  dasselbe  den  präexistiereoden  Pektinstoff  unter  Abspaltnng 
einer  Kohlenhydrateäure,  Pektinsfture,  zerlege,  und  daß  keine  völlige 
Hydrolyse  in  Zucker  erfolgt.  Der  Vorgang  ist  weiterer  Untersuchung 
im  höchsten  Grade  bedttrftig.  Gegenwart  von  Kalk  könnte  die  Enzym- 
wirkung dadurch  sehr  fflrdern,  daß  die  als  Reaktionsprodukt  entstehende 
PektinsUure  stetig  in  unlösliches  Kalksalz  übergeht  und  sich  daher 
nicht  anhäufen  kann. 

BouRQi'ELOT  und  H£:rissey  *)  haben  aus  Malzextrakt  ein  Enzym 
angegeben,  durch  welches  Pektinsubstanzen  unter  Bildung  reduzierenden 
Zuckers  gespalten  werden;  dies  ist  bei  Pektase  nicht  der  Fall.  Die 
„Pektinftse",  wie  Bocrqxtelot  und  HfeRissEV  jenes  Mnlzenzj-m  nannten, 
soll  auch  das  von  Pektase  abgespaltene  Calciumpektat  noch  weiter 
spalten.  Umgekehrt  wirkt  aber  Pektase  nicht  auf  die  Endprodukte  der 
Pektinasewirkung.  Bei  Gegenwart  von  Pektinase  konunt  eine  Koagu- 
lation in  Pektinlösungen  durch  Pektase  nicht  zustande.  Schon  geringe 
Mengen  Säure  hemmen  die  Pektinasewirkung,  Anderwärts  hat  sich  die 
Pektinase  bifher  noch  nicht  auffinden  lassen. 

Pektinstoffe  scheinen  bei  Phanerogamen,  Farnen  und  Moosen  all- 
gemein sehr  verbreitet  zu  sein  und  wurden  nicht  nur  von  jenen  Ge- 
weben angegeben,  deren  Membran  CeUubsereaktion  zeigen.  Das  Vor- 
kommen von  Pektin  bei  Algen  ist  fraglich,  weil  ein  ganz  sicheres  Er- 
kenn ungsmerk  mal  für  Pektin  Substanzen  nicht  existiert.  Möglich  ist  es 
immerhin,  daß  bestimmte  bei  der  Hydrolyse  Arabinose  oder  Galaktose 
liefernde  Membranstoffe  der  Algen  in  näherer  Beziehung  zu  einzelnen 
Pektinstoffen  von  Phanerogamen  stehen.  Für  Pilze  sind  Pektinstoffe 
mindestens  sehr  zweifelhaft. 

Eh  wurde  schon  erwfthnt,  daß  Paten  zuerst  an  eine  Lokalisation 
<ler  Pektinstoffe  in  der  Mittellamelle  der  Membranen  gedacht  hatte, 
während  Ml'lder  annahm,  daß  Cellulose  mit  Pektin  gemengt  in  allen 
Zellhautschicbten  gleichmäßig  vorkomme.  Payen  war  der  Ansicht,  daß 
pektinsaurer  Kalk  und  Kaliumpektat  gleichsam  als  Bindemittel  die  Ge- 
webszellen verkitte,  weil  man  durch  Kochen  in  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien,  oft  selbst  Wasser  die  Gewebszellen  trennen  könne  und  deren 
"Wände  nachher  das  Verhalten  von  Cellulose  zeigen.  Späterhin  ge- 
langten Kabsck,  Vool,  Wiesner  auf  Grund  der  Chlorzinkjodreaktion 
zu  derselben  Ansicht,  und  auch  Fr£:hy  teilte  dieselbe,  weil  nach  der 
Kupferoxydanunoniakbehandtung  von  dem  Gewebe  ein  in  Alkali  lösliches 
Gerüst  zurückbleibt,  femer  sind  einschlagige  Angaben  von  Kolb  *)  und 
von  GuTKOWSKY^)  anzuführen.  Auf  die  Entwicklung  der  pekt  in  haltigen 
Mittellainelle  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort;  zuletzt  hat  besonders 
Allen  ^)  darauf  hingewiesen,  daß  sie  teilweise  aus  sekundären  Produkten 
bestehen  muß,  welche  sich  zwischen  die  zwei  Spaltlamellen  der  primären 
Zelthaut  einschalten.  Ein  direkter  Beweis  dafür,  daß  das  eigentümliche 
Verhalten    der  Mittellamelle   durch  Pektinstoffe    bedingt  ist,    steht  aller- 

1)  BouRQUELOT  u.  Herissey.  Compt.  rend.,  Tome  CXXVII,  p.  191  (I898l; 
Coinpt.  rend.  «oc,  biol-,  1S08,  p.  777;  Joum.  pharm,  chim.  (G).  Tome  IX,  No.  6 
lIKOiii.  —  2)  Kolb,  Ann.  chini.  pbvs.,  18G8.  —  S)  Gütkowsky,  Juat  Jahresber.. 
lS8ü.  Bd.  I,  p.  81.  —  4)  Allen,  Bot.  Gazette,  Vol.  XXXII.  p.  1  {19Ü1).  Dort  ist 
auf  die  gerinp^;  Wahrecbeinlichkeit  der  ÄDnchauung  von  Dippbl  {AWi.  Senckeo- 
berg.  Gea-,  1878)  hingewiesen,  wonach  sieb  die  „Zwiachenaubatanz"  von  den  Mem- 
branen der  Ciunbiurouutterzelien  herleite. 
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din^a  noch  aus,  doch  haben  die  trefflichen  Untersuchungen  von  Man- 
gin')  manche  Gründe  hierfür  beizabringen  vermocht,  Masgin  fand 
zunächst,  dafi  die  nach  Extraktion  von  Schnitten  mit  Eupferoxyd- 
ammoniak  und  Auswaschen  mit,  Wasser  zurückbleibenden  Zellhaut- 
skelette die  bekannten  Zellstoffreaktionen  nicht  mehr  geben  und  sich 
auch  mit  Kongorot,  Benzopurpurin,  Orseillin  BB,  Naphthol schwarz  nicht 
wie  normale  Cellulosewttnde  färben.  Sie  sind  jedoch  noch  immer  fftrb- 
bar  durch  Bismarckbrauo ,  Auramin,  Malachitgrün,  Fuchsin,  Jodgrün, 
Hoffmanus  Violett,  durch  die  vom  o-Oxazin  ableitbaren  Farbstoffe  (Nil- 
blau, Kaphthylenblau  R),  durch  Methylenblau,  Neutralrot,  Indulin,  Neu- 
tral blau,  Magdatablau,  MauveYn  u.  a.  Manoin  hält  diese  Färbungen 
für  charakteristisch  für  Pektinstoffe.  Späterhin  fand  er  ein  sehr  gutes 
Eeagens  für  Pektinatoffe  in  dem  von  Joly')  beschriebenen  Ammoniak- 
Ruth  eni  um  sesquichlorür  RujCle-iNHjCl,  welches  seither  meist  zu  dem 
gleichen  Zweck  verwendet  wird.  Die  mit  den  letztgenannten  Farb- 
stoffen tingierbaren  Membran  best  and  teile  (Pektinstoffe)  können  für  sich 
ebenfalls  aus  der  Membran  extrahiert  werden,  wenn  man  die  Schnitte 
'/j  Stunde  mit  2-proz.  Salzsäure  behandelt,  mit  Wasser  auswäscht  und 
sodann  mit  2-proz.  Natronlauge  andauernd  kocht.  Die  färbbaren  Stoffe 
lüsen  sich  aber  nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Ammonium- 
oxalat-').  Mangin  weist  darauf  hin,  daö  die  Pektineäure  in  vielen 
Salzen,  unter  anderem  in  Ammoniumeitrat,  -Oxalat,  -tartrat  unter  Doppel- 
salzbildung löslich  ist,  lind  macht  die.iea  Verhalten  der  Membran  Skelette 
für  seine  Ansicht,  daß  dieselben  aus  Pektinsaure  beständen,  geltend. 
Mangin  fand  jedoch  selbst,  daß  die  Farbenreakt Jonen  der  Geloae  aus 
Algen,  welche  aber  in  Alkali  unlöslich  und  in  Säuren  löslich  ist,  ganz 
ähnlich  ausfallen,  und  viele  Fflanzcnschleime  und  Gummiarten  sich  mit 
ButhenJumrot  färben.  Nach  Mangin  besteht  die  Mittellamelle  haupt- 
sächlich aus  pektinsaurem  Kalk.  Zum  Nachweise  der  Pektinsäure  be- 
handelt Mangin  die  Schnitte  mit  Alkohol -Salzsäure  (1  Teil  HCl,  3  Teile 
Alkohol),  wodurch  das  Pektat  zersetzt  wird,  wäscht  mit  Wasser  aus 
und  färbt  die  Schnitte  mit  Naphthylenblau;  die  fast  farblosen  Zell- 
memhianen  zeigen  nun  an  ihrem  äußeren  Kontur  stärker,  gefärbte  Vor- 
sprünge, welche  meist  rahmenartig  die  Oberfläche  der  Zellen  bedecken. 
Setzt  man  den  Schnitten  Ammoniumoxalat  zu,  so  trennen  sich  die  Zellen 
und  die  aus  Pektinsäure  bestehenden  gefärbten  VorsprUnge  lösen  sich 
auf.  In  den  Membranen  junger  Zellen  findet  sich  nach  Mangin  noch 
kein  Caiciumpektat,  sondern  Pektose,  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit 
Cellulose,  welche  Verbindung  durch  Säureeinwirkung  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Pektinsäure  jrespalten  wird.  Die  Pektose  geht  nach 
Mangis  nämlich  sehr  leicht  durch  Säuren  oder  Alkalien  m  Pektinsäure 
über.  Wenn  die  Gewebe  älter  werden  und  sich  Intercellularräume 
bilden,  so  nimmt  das  Caiciumpektat  immer  mehr  zu,  die  Mittellamelle 
verliert  gänzlich  ihren  Cellulosegehalt,  und  es  lagert  sich  in  ihr  als 
unregelmäßige  Massen  knöpfchen-  oder  stäbchenartig  pektinsaurer  Kalk 
ab.     Auch   kleidet   ein    dünnes  Häutchen  von  Pektat  die  Intercellularen 

1)  L.  Mangin,  Compt.  read..  Tome  CVII.  p.  144  (1888);  Tome  CIX,  p.  579 
(ISSD);  Bitll.  Boc.  Botan.,  Tome  XXXVI,  p.  274  (1889);  Corapt.  rend.,  Tome  CX, 
p,  2!)Ü  (1890);  Joum.  de  Botan..  Tome  V.  p.  400  (1891);  Tome  VI,  p.  206  (1892); 
Tome  VII,  p.  37  (1893):  Compt.  rend.,  Tome  CXVI,  p.  653  (1893).  —  3)  Joly, 
Compt.  rend.,  Tome  CXV.  p.  1229  (1892);  ferner  Nicolle  u.  Cantacüzäke, 
Ann.  Inat.  Paateur.  Tome  VII,  p.  331  (1893).  —  8)  Dies  war  echon  t^cHtOESiNO 
bekannt:  QbandeaI',  Analye.  deo  mat.  agricol.,  2.  6d.  (1883),  p.  350. 
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aas.  Pektose  weist  Mangin  dadurch  nach,  daß  er  die  Schnitte  mit 
Älkobol-Salzsäure ,  ußd  dann  mit  Ammonoüalat  behandelt,  und  um  die 
Pektoae  weniger  löalich  zu  m&cheu,  in  Xalkwasser  behandelt.  Dann 
wild  abfiltriert,  der  Kückatand  mit  Kupferoxydammoii  1—2  Minuten 
lang  behandelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  verdünnter  Essigsäure 
neutralisiert.  Man  sieht  nun  bei  mikroskopischer  Untersuchung  nach 
Färbung  mic  Jod  phosphorsäure  die  Zellen  von  einer  farblosen,  offenbar 
cellulosefreien  Haut  umgeben ;  im  Zelllumen  finden  sieh  Kömchen  aus 
Celiuloae.  Diese  Häute  färben  sich  nun  mit  den  „pektinfftrbenden" 
Pigmenten.  Devacx')  hat  in  jüngster  Zeit  die  Ansicht  ausgesprochen, 
daß  die  Mittellamelle  doch  nicht  aus  Caiciumpektat  bestehen  dürfte, 
wie  Mangin  annimmt,  sondern  aus  Pekiose.  Mangin  hatte  sich  auf  die 
unzutreffende  Ansicht  von  Fr^uv  gestützt,  dafi  Pektose  durch  Säuren 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen  werde,  während  nach  Devadx  die  LCs- 
lichkeitsverhältnisae  der  veränderten  Pektose  ganz  dieselben  sind,  wie 
jene  der  Pektinsaure.  In  der  Tat  sind  die  Mittellamellen  verschiedener 
Gewebe  sehr  ungleich  gut  löslich  und  die  Säurewirkung  ist,  ähnlich  wie 
bei  Estei'spaltungen,  längere  Zeit  hindurch  nötig,  so  daß  es  sich  nm 
keine  rasche  Zerlegung  eines  Ca-Salzes  bandeln  dürfte.  Nach  Devaix 
sind  übrigens  die  Pek tosen  der  verschiedenen  Pflanzen  und  Gewebe 
differente  Stoffe  einer  Gruppe  von  Membranbestandteilen. 

Van  Wisselingh')  fand,  daß  die  Pektinreaktion  gebenden  Mem- 
branstoffe beim  Erhitzen  mit  Glyzerin  auf  SCXl"  vernichtet  werden, 
und  hatte  man  vor  der  Qlyzerinprobe  mit  Kupfemxydammon  extrahiert, 
80  blieb  in  der  Regel  fast  nichts  von  den  Schnitten  übrig.  WissE- 
LiNGH  meint,  daB  in  den  Zellmembranen  der  Rübe  außer  Cellulose  noch 
mindestens  zwei  andere  Stoffe  vorkommen  dürften.  Der  eine  ist  mit 
Rutheniumrot  stark  färbbar  und  wird  in  der  Olyzerinprobe  schon  bei 
200"  zerstört,  der  andere,  welcher  sich  besonders  in  der  Mittellamelle 
und  in  den  Verdickungen  der  Zellecken  findet,  ist  in  schwach  ange- 
säuertem Methylenblau  oder  Bayers  „Brillantblau  extra  grünlich"  stark 
f&rbbar  und  wird  erst  bei  250 "  zerstört.  Pektinmembranen  speichern 
nach   Devaux^)  stark  Metallbaaen  aus  Met  all  Salzlösungen. 

Anhang:  Mangine  Callose.  Mangi-H'')  bat  auch  die  Substanz 
der  Auflagerungen  an  den  Siebplatten  im  Herbste  und  in  obliterierten 
Siebröhren  einem  genaueren  Studium  unterzogen,  und  deren  Haupt- 
bestandteil  als  „Callose"  bezeichnet.  Die  Callusmassen  sind  unlöslich 
in  Kupferoxyd ammoniak,  selbst  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Saure, 
geben  keine  Chlorzinkjodreaktion,  sind  leicht  löslich  in  1-proz.  Natron- 
lauge, kalter  Schwefelsäure,  Chlorcaicium,  Zinnchlorid,  in  Ammoniak 
quellbar,  in  kalten  Alkalikarbonaten  nicht  löslich.  Die  Pektinfarbemittel 
versagen;  lebhafte  Tinktion  erfolgt  durch  KoraUinsoda,  Anilinblaii  und 
verwandte  Farbstoffe.  Kurz  darauf  hat  Moore  ^)  die  Behauptung  auf- 
gestellt, daß  der  Callus  der  Cucurbitaaiebr Öhren  aus  Eiweifletoffen  be- 
stehe,   und    die   Proteinreaktionen,   wenngleich   träge,   aafweise.     Nacb- 


1)  H.  Devaus.  Soc.  Linu.  Bordeaux.  4.  Jlars  1903 ;  Soc.  phys.  natur.  Bor- 
deaus (6),  Tome  III  (1903).  -  2)  C.  Vak  Wisselinuh,  Jahib.  wias.  Bot..  Bd. 
XXXI,  p.  629  (1698).  Über  Pektjn  in  der  Membran  von  Endoderm! Bzel len :  Vidal, 
Joum.  de  Bot,,  Tome  X,  p.  23ö  (1890).  —  Si  Devaux,  Bot.  Centralbl.,  Bd.  XC, 
p.  8  (1902).  —  4)  Manoin,  Compt,  rend.,  Tome  CX,  p.  644  (1890);  Bull.  soc. 
Botan..  Tome  XXXVIJI.  (18911;  Tome  XXXIX,  p.  260  (1892);  Compt.  rend., 
Tome  CXV,  p.  260  (189;;).  —  8)  Moore.  Joum.  Linn.  Soc.,  Vol.  XXVII,  p.  501 
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unterBiicht  ist  diese  Streitfrage  Doch  nicht.  Die  „Calloae"  darzustellen 
gelang  Ua^gim  nicht.  DeBsenimgeachtet  schrieb  di?r  letztgenannte 
Forscher  der  Callose  auf  Grund  analoger  Färbungsreaultate  eine  große 
Verbreitung  im  Pflanzenreiche  zu.  Sie  sollte  in  Cyatolithen  vorkommen; 
iu  Zellen,  welche  an  Wundkork  angi'enzen ;  es  sollten  die  lichtbrechen- 
den Verdickungen  der  Membranen  bei  Pollenmutterzellen  aus  Callose 
bestehen ;  ferner  wurden  die  Pfropfen  in  Pollen  schlauchen,  deren  callus- 
Shnliche  Beschaffenheit  schon  Degagny  ')  hervorgehoben  hatte,  als  Cal- 
lose bezeichnet.  Auch  bei  Pilzen  sollte  Callose  sehr  verbreitet  sein. 
Charakteristisch  soll  für  Callose  häufig  rasche  Verquellung  und  Lösung 
in  Wasser  sein. 

Diese  Callose  ist  nun  ganz  hypothetisch,  und  es  laßt  sich  nicht 
entfernt  sagen,  wie  viele  und  welche  Membranstoffe  den  oben  erwähnten 
Färbungsreaktionen  entsprechen.  Für  die  Pilze  hat  übrigens  Wisse- 
LlNtiH  direkt  erwiesen,  daß  der  angeblichen  „Callose"  in  Wirklichkeit 
oft  Chitin  entspricht.  Der  Siebröhrencaltus  ist  nach  WtsSELlNOH  auch 
bei  250"  durch  Glyzerin  nicht  zerstörbar,  und  daher  dürfte  die  oben 
erwähnte,  mit  Brillantblau  tingierhare  Substanz  der  Mittellamelle  des 
RUbenparenchyms  mit  dem  Callusstoff  nichts  üu  tun  haben. 


Oummlbildung  In  Zellmembranen. 

Die  pflanzlichen  Produkte  und  Sekrete,  welche  man  als  Gummi 
bezeichnet,  und  welche  als  Verschluß  von  Wunden  erzeugt  werden  oder 
als  Symptome  anderweitiger  pathologischer  Zustände  (Alters Verände- 
rungen, Parasiten)  aultreten,  dürften  wohl  sämtlich  den  Zellmembranen 
bestimmter  Gewebskomplexe :  Markparenchym,  Hoizparenchym,  Rinden- 
parenchym  ihren  Ursprung  verdanken.  Bekannt  ist,  daß  das  Tragant- 
gummi sehr  deutlich  zellige  Struktur  besitzt,  welche  beweist,  daß  das 
Gummi  veri|uollenen  Zellmembranen  entspricht  [Mohl  18.57  -)]. 

WiESNEK')  konnte  ähnliche  Strukturen  im  Gummi  von  Moringa 
pterygosi)enna  und  Cochlospermum  gossypium  entdecken.  Schon 
Karsten  ^),  TRfiCDL*)  und  Wioand«)  wiesen  in  der  Folge  auf  die 
Wahrscheinlichkeit  der  Gummibildung  aus  den  Zellmembranen  hin,  ebenso 
Frank')  und  Prillieux^),  sowie  J.  Moeller*);  hingegen  begegnen 
wir  weniger  zutreffenden  Anschauungen  bei  Boehm^")  und  Gaunerb- 
DORFER  '^).  Eine  richtige  Schilderung  der  Gummibildung  im  Holze  und 
deren  biologischen  Bedeutung  als  Wundsekret  und  Verschlußmittel  hat 
Frank  geliefert '■^J.    Die  Einwände,  welche  HÖhnel'")  gegen  die  Ent- 


11  Gh.  Deqagny,  Compt.  rend.,  Tome  GII,  p.  230  (1886).  —  2)  MoHL.  Bot. 
Ztg.,  1857.  p.  32.  —  S)  Wiesner,  Techn.  verwend.  Gumraiarten  u.  Harze  (1869), 
p.  15,  50,  51.  —  4)  Kakbtes,  Bot.  Ztg..  1857,  p.  313.  —  8)  TaEtTL,  Compt.  rend., 
18Ö0,  p.  621.  —  61  WlQAND,  Jahrb.  wisa.  Bot.,  Bd.  III,  p.  136.  —  7)  A.  B.  FRANK, 
Jahrb.  wIbh.  Bot.,  Bd.  V,  p.  2ö,  —  8)  E.  Prillieux,  Compt.  rond.,  TonjeLXXVIff, 
p,  135,  1190  (18741.  Ann.  sc  nat.  (ö),  Tome  I,  p.  176  (1875).  —  81  J.  MoELUiR, 
Sitzungsber.  Wien.  Akad..  Bd.  LXXII  (18751.  —  10|  J.  ßoEHM,  Bot.  Ztg.,  1876, 
p.  229;  Mercadante.  Ber.  chera.  Ges.,  Bd.  IX,  p.  83  (1876).  —  U>  J.  Gauners- 
DOKFEB,  Wien.  Akad..  Bd.  LXXXV  (II.  p.  9  (1882).  —  12)  A.  B.  Frank.  Ber. 
botan,  Gee.,  Bd.  II,  p.  321  (1884).  Ober  Guinmibildung  auch:  Savastano,  Compt. 
rend.,  Tome  XCIX,  p.  987  (1884);  A.  Meyer.  Berichte  bolan.  Ges.,  Bd.  II,  p.  375 
11884);  C.  Kraus,  ibid.,  GeneralverB.-Heft,  p.  LIII;  Temme.  Landwirtschaf tliche  Jahr- 
bücher, Bd.  XIV,  p.  405  (1885);  K.  Bhchelt,  Poraolog.  Monatehefte,  1887,  p.  269; 
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stehung  des  (iiimmi  aus  Zellmembranen  erhebt,  dahin  lautend,  d&ß  das 
Volumen  der  ausgeschiedenen  Massen  weitaus  die  Masse  der  an  Ort  und 
Stelle  vorhandenen  Zellhautmaterialien  übersteige,  können  leicht  besei- 
tigt werden,  wenn  man  überlegt,  daß  es  sich  bei  Gummosis  um  patho- 
logische Hyperplasie  handelt.  Bei  der  von  Vool  ')  und  von  G.  Kraus  *) 
aufgestellten  Ansicht,  daß  das  Gummi  aus  dem  Siebröhreninhaite  stammt, 
dürfte  der  äußerlichen  Ähnlichkeit  des  Siebröhrensaftes  und  Gumnii- 
sekretes  zu  weitgehende  Bedeutung  beigemessen  worden  sein. 

Wenn  auch  die  Hauptmasse  des  Gummi  aus  MembranstofTen  her- 
vorgeht, so  mischen  sich  doch  auch  andere  Inhaltstoffe  der  in  Gummosis 
verfallenen  Zellen  bei.  Darauf  deutet  das  sehr  häutige  Vorkommen 
amylolytischer  Enzyme  in  Gummi  hin  [Wiesser"),  Bi^CHiMP*),  Rei- 
nitzer'),  LtTTZ^I],  und  auch  verändeite  StärkekSrner,  häufig  gebräunt, 
lassen  sich  in  Gummidrusen  auflinden. 

Die  Chemie  der  Gummi  arten  wurde  schon  von  FocrcrOY  und 
Vauqcelin ')  zu  Ende  dfefi  18.  Jahrhunderts  in  Angrift  genommen,  und 
letzterer  wies  bereits  den  Charakter  des  arabischen  Gummi  als  oi'ga- 
niaches  Kalksalz  nach.  Es  wurde  auch  die  Entstehunj;  von  Schleim- 
saure bei  der  Oxydation  mancher  Gummiarten  mit  Salpetersäure  bekannt 
(Laugier).  John«)  nannte  die  Substanz  des  Pflaumengummi  Cevasin. 
GufiRiN*)  wollte  die  ScbleimsaurebÜdung  als  charaktoristisches  Merkmal 
der  Gummiarten  hinstellen,  und  drei,  hinfort  lange  Zeit  aufrecht  erhal- 
tene Gummispeciea  unterscheiden;  Arabin.  Baeaorin,  Ceraain.  Schon 
BERZELirs '")  hob  hervor,  daß  diese  auf  LöaÜchkeitsverhältnisse  basierte 
Einteilung  zu  keinem  tieferen  Einblick  in  die  chemische  Beschaffenheit 
der  Gummiarten  fflhre.  NEUBAfER")  zeigte  1857,  daß  das  „Arabin" 
die  Eigenschaften  einer  Säure  hat. 

Die  neueren  chemischen  Studien  über  die  Gunimiarten  lassen  <lie 
Meinung  begründet  erscheinen,  daU  es  sich  um  StoDe  handelt,  welche 
einige  Analogien  mit  Pektinsubstanzen  zeigen,  und  ebenso  wie  letztei-e 
einerseits  Zucker,  andererseits  Kohlenhydratsäuren  bei  der  Hydrolyse 
liefern. 

(iriusARD  u.  CoiJN,  Bull.  eoc.  bot.,  Tome XXXV,  p.  32ü  (l«SSi;  A.  Wieler,  Ju*t. 
Jahrwber..  1892  (II I.  p.  2M  (GefäßverstoptunL-en);  L.  LtTZ.  Bull.  soc.  bot..  Tome 
XLII  {18951,  p.  4li7;  Journ.  de  Bot,  Tome  XI  11897);  J.  GrCwb.  KblJotheca  botaii., 
Heft  30  (1896);  Bt-SHE,  Potoni&e  natiirnrjes.  Zeitschr.,  19Ü1.  (AniciHenbohreticbe  aU 
ITreache  der  Sekretion  des  arabit^hen  Gummi  von  Acacia  Verek,)  Hakauskk,  Ber. 
liot.  Gen.,  Bd.  XX;  Generalvent.-Heft,  ji.  81  (l!Ki2);  G.  Dbi^croix.  Compt.  rend., 
Tome  CXXXVII,  p.  27a  {1!H)H),  —  13)  F.  V.  HöHSEL.  Ber  bot.  Ges.,  Bd.  VI, 
p.   Ifiö  (IHÖÖ)- 

Ij  A.  VoGL,  Pli«rmatoirnot.ie  (1880).  p.  384.  —  3)  G.  Kraus.  Sitiungnber. 
Naturforoch.  Ges.  Halle,  23.  Februar  1884.  Hierzu  vgl.  auch  Wiesner,  RohRtoffe, 
2,  Aufl.  {19(X1).  Bd.  I,  p.  m.  —  S)  J.  WiESNEB,  Wien.  Atad.  Sitzungaber.,  Bd. 
XCII,  p.  40  (1885).  —  4(  Bechamp,  Bull.  boc.  chim,  &),  Bd.  IX,  p.  453  (1890).  — 
S]  F,  Reisitzer,  Zeitschr.  phvniol.  Chemie,  Bd.  XIV,  p.  45a  |I890|.  —  6)  LlTZ, 
Beihefte  bot.  Centralbl.  Bd.  VI.  p.  368  (18!«).  —  7)  Fouhorov  u.  Vacqueux, 
Annal.  de  Chira.,  Tome  VI  (1790),  p.  178;  VArQUEUs,  ibid.,  Bd.  LIV,  p,  312 
(1805);  auch  A.  LAroiEK,  ibid.,  Bd.  LXXII,  p.  81  (1809);  Gilbert  Ann-,  Bd.  XLII, 
p.  228  (1812).  —  8)  JoHJJ,  Schweift)?.  Journ.,  Bd.  VI,  p.  374  (1812).  —  9)  GufeKlX, 
Ann.  chim.  phys.  (21.  Tome  XLIX,  p.  248  (1632);  Schweij^.  Journ.,  Bd.  1,XV, 
p.  220  (1832);  Pof:«.  Ann.,  Bd.  XXIX.  p.  -öO  (18331.  Schon  Chevbeüi.  hatte 
den  Hauptbeetandteit  des  arabischen  Gummi  als  „Arabin"  bezeichnet.  —  10)  Ber- 
ZEuns,  .lahre^ter.,  Bd.  XIII,  p.  276  (18:141;  Ann.  dura.  phys.  (2),  Tome  UX, 
p.  103  (I83Ü1.  Über  Elementarandvsen  von  Gummi;  C.  Schmidt,  Lieb.  Ann..  Bd.  LI, 
p.  39  (1844),  Wundpimroi:  Bracoxnot,  Ann.  ehim.  phya.  (31.  Tome  XVll,  p.  347 
(1846).  —  U)  C.  Neubauer,  Lieb.  Ann.,  Bd.  Cn,  p.  Iü5  (1857). 
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Die  Gummimassen ,  welche  mit  geringen  Mens^en  Mineralsalzen, 
Gerbstoffen  und  anderen  aromatischen  Substanzen  (Hadromal),  Farb- 
stoffen, Zucker,  Starke,  Enzymen  und  anderen  Zellin baltsdtoffen  ver- 
mengt sind,  sind  mancbmal  in  Wasser  vollständig  zu  einer  kolloidalen 
LtiüUng  löslich  (Äcaciagutnmi) ,  manchmal  teilweise  löslich ,  manchmal, 
wie  Kirschgummi  oder  Tragant,  nur  quellbar  in  kaltem  Wasser,  yie 
bilden  in  reinstem  Zustande  farblose  amorphe,  selten  optisch  aniso- 
trope') Massen;  die  Lösungen  sind  stets  optisch  aktiv,  nach  der  Natur 
des  Gummi  links-  oder  rechtsdrehend ;  sie  pflegen  schwach  sauer  zu 
reagieren.  Schon  62-proz.  Alkohol  löst  kein  Gummi.  In  wässerifier 
Chloralbydratlösung  wird  Gummi  wie  Starke  gelöst*).  Mit  Ammonsulfat 
kann  man  Tragantschleim,  nicht  aber  arabisches  Gummi  aussalzen 
[Pohl')].  Mit  Salzsäure  angesäuerte  Gummilösung  gibt  auf  Alkohol- 
zusatz einen  dichten  weißen  Niederschlag,  Von  Natronlauge  werden 
auch  die  bloß  in  Wasser  quellharen  Gummiarten  gelöst.  Kupferoxyd- 
ammeniak  löst  unbedeutend.  Die  Cellulose- Jodreagentien  sind  ohne 
Wirkung  auf  Gummi,  Basisches,  nicht  aber  neutrales  Bleiacetat  fallt 
Gummilösungen.  Gereinigtes  Gummi  entspricht  der  Zusammensetzung 
C„H,30i,. 

In  den  Produkten  aus  der  Hydrolyse  von  Gumini  mit  verdünnten 
Illineralsäuren  sind  sehr  gewöhnlich  Galaktose  und  Arabinose  nachzu- 
weisen ^).  Stone*)  fand  dies  für  Pfirsichgummi,  Bauer  ^)  für  Pfirsich- 
und  Pflaumengummi,  Lippmann ^  für  Rübengummi,  Martina^)  für 
verschiedene  Acaciagummen,  Stone")  für  jenes  der  Acacia  decurrens, 
Lemeland'")  für  das  Gummi  von  Mangifera  indica  L„  Nivi£re  und 
Hubert")  endlich  für  das  Weingummi.  Eine  Ausnahme  stellt  das 
Chagualgummi  dar.  welches  nach  Winterstein'^)  bei  der  Hydrolyse 
Xylose  und  i-(ialaktose  gibt.  Die  Angaben  über  Vorkommen  von  Man- 
nose'^)  unter  den  Hydratationsprodukten  von  Gummi  bedürfen  noch  der 
Bestätigung,  Manche  Gummiarten  liefern  auBerordentlich  viel  Schleim- 
säure bei  Behandlungmit  Salpetersäure  nach  Kent  und  Tollens  oder 
nach  MAüMENfi'*):  nach  Kiliani  bis  38  Proz.  Die  Mengen  der  erhal- 
tenen Schleimsäure  und  der  vorhanden  gewesenen  Galaktose  verhalten 
sich  wie  75;  100.  Claesson  stellte  fest,  daß  jene  Gumraiarten,  die  wenig 
oder  gar  keine  Sehleimsäure  geben,  bei  der  Hydrolyse  reichlich  Arabinose 
liefern.     Nach    Bauers"^)  Beobachtung  und  nach  Kilianis"')  genauer 

II  Vgl.  Wiesner,  Rohstoffe  1.  c.  p.  55.  —  3)  Vgl.  R.  Mauch,  Phvs.-chem. 
Eigenschaften  des  Chloraihvdrat.  Dissert.  Straßbui^,  1898,  —  8)  J.  Pohl,  Zeit- 
schrift phvsiol.  ehem.,  Bd.  XIV,  p.  lü.'i  (1889|.  —  4}  Altere  Literatur  hierzu:  A. 
BEt:HAMP,"  Journ.  pharni.  chim.  (4),  Tome  XXVII,  p.  51  (1878);  ClaRssok,  Ber. 
ehem.  Ge«.,  1881,  p.  1270;  KiUANi,  ibid..  Bd.  XV,  p.  34  (1882);  MusTZ.  Corapt. 
rend.,  Tome  CII,  p.  624.  (iSl  (1886).  —  5)  W.  E,  Stoxe,  Bcr.  ehem.  Ges..  Bd. 
XXIir,  p.  2574  (18901.  —  6)  R,  W.  Bauer,  Landw.  Vereuchstat.,  Bd.  XXXV, 
p.  33,  215  (!888).  —  7)  v.  Lippmann.  Ber.  chBin.  Ges.,  Bd.  XIV.  p.  löW  (1881); 
Bd.  XXIII,  p.  3564  (1890),  —  S)  G.  Maetisa,  Just  Jahresber.,  1894,  Bd.  II. 
p,  415;  auch  Hefelmasn,  Chem.  Ceiitralbt..  1901,  Bd.  II,  p.  195.  —  9)  Stone, 
Aiuer.  chem.  Journ.,  Bd,  XVII,  p.  196  (18Ö5),  —  lO)  P.  Lemelaxd,  Journ.  pharm, 
chim.  (fii,  Tome  XIX,  p.  584  (1904).  —  U|  G.  NiviIre  u.  Hubert.  Chem.  Centr. 
1806.  Bd.  I,  p.  898.  —  13)  Wiktersth»,  Ben  chem.  Ges.,  Bd.  XXXI  (II),  p.  1571 
(1898).  -  13)  Wiesner,  I.  c,  p.  &>.  —  14)  Mal-mene,  Bull.  boc.  chmi.  (3). 
Tome  IX,  p.  138;  auch  Kiijani.  I.  c.,  18S2,  p.  35.  —  IB)  Bauer.  Journ.  prakt. 
Cheiu.,  Bd.  XXX,  p.  379;  Bd.  XXXIV,  p.  46;  Sachhse  und  Martin,  Phyto- 
chem.  Untersuch.  (1880),  p.  72  hatten  die  Arabinose  aui>  Kirschgummi  für  eine 
besondere  Zucicerart  „Cerasino.'«"  erklärt.  —  16)  Kiliasi,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd. 
XIX,  p.  3030  (1886). 
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Untersuchung  kann  man  vorteilhaft  aus  Kirschgumnii  Arabinose  ge- 
winnen.   Die  genaue  Vorschrift  ist  in  Kilianis  Arbeit  enthalten. 

Unter  den  Hydratationsprodukten  von  Tragant  fanden  Widsoe 
und  ToLLENB')  außer  Arabinose  noch  Xylose  und  etwas  Fukose.  Die 
(■egenwart  von  Pentosanen  wird  in  Gummiarten  (Qualitativ  durch  die 
ToLLENSsche  Phloroglucinprobe  oder  durch  die  blauviolette  Färbunj^ 
mit  Orcin  -  Salzsäure  [Reiche  *) ,  Reinitzer  ')]  erkannt ,  und  auch 
die  quantitativen  Pentosanliestimniungen  sind  bei  Gummi  anwendbar. 
Die  Arabinose  wurde  aus  arabischem  Gummi  durch  Säurehydrolyse 
durch  OüfiRiN  Varry  zuerst  erhalten,  von  Scheibler  benannt  und 
von  ClaSsson  zuerst  von  der  Galaktose  scharf  auseinandergehalten. 
KiLiANi  erkannte  ihre  Pentosennatur.  Die  relativen  Mengen  der  zu 
erhaltenden  Arabinose  und  Galaktose  scliwanken  selbst  für  einzelne 
Akaciengummen  stark.  Vorwiegend  Araban  scheint  das  Amygdaleen- 
gnmmi  zu  enthalten;  Kirschgummi  liefert  4f»,6:J  Proz.  (Gt)NTHERl  bis 
ö'.i.On  Proz.  Arabinose  (Flint  und  Tollens).  Tragant  37,28  Proz. 
Pentose,  arabisches  Gumrai  27,9  Proz. 

Außer  Hexose  und  Pentose  liefern  aber  die  Guniniiarten  stets 
Säuren  bei  der  Hydrolyse,  um  deren  Studium  sich  besonders  O'Sulli- 
VAN*)  Verdienste  erworben  hat,  und  welche  man  als  „Gummisäuren" 
zusammenfassen  kann.  Sie  sind  aber  nocli  sehr  unzureichend  bekannt. 
Es  soll  sich  um  isomer  nach  der  Formel  OtqHjgOt,  zusammengesetzte 
Stoffe  handeln,  oder  um  solche,  welche  sich  um  die  Differenz  G^HjgOj 
von  dieser  Formel  unterscheiden.  Sullivan  hat  solche  Säuren  aus 
arabischem  Gummi  und  aus  Geddagummi  isoliert.  Wahrscheinlich  sind 
diese  Gummisäuren  im  natürlichen  Gummi  als  Ester  von  5-  und  ü-wer- 
ligen  Zuckern  respektive  von  diesen  abstammenden  Kohlenhydraten  vor- 
handen. Neübauers  „Arabinsäure"  aus  arabischem  Gummi  wäre  nach 
Sullivan  ein  Arabinoseester  von  verschiedenen  Arabinosesäuren ;  im 
Geddagummi  handelte  es  sich  um  Galaktosecster  verschiedener  Geddin- 
säuren  CäsH^Oäj:-  Im  Tragant  sollen  Xylanester  und  Bassorinsäureu 
zugegen  sein, 

Mangin^)  bringt  die  Gummibildung  mit  den  Pektinstoffen  der 
Zellmembranen  in  Zusammenhang.  Es  wäre  die  Gummosis  nach  solchen 
Vorstellungen  gewissermaßen  eine  pathologische  Mehrproduktion  pektin- 
artiger Substanzen.  Die  chemischen  Kenntnisse  von  Pektin  und  Gummi 
sind  leider  noch  viel  zu  gering,  als  daß  eine  nähere  Erwägung  dieser 
Möglichkeit  gegeben  werden  könnte.  Daß  Enzyme  bei  der  Bildung 
von  Gummi  aus  Substanzen  der  Zellmembranen  mitwirken,  ist  durchaus 
eine  diskutable  Vorstellung.  Zuerst  bat  Wiesner^)  derartige  Ansichten 
vertreten,  wenngleich  die  hierbei  herangezogenen  Tatsachen  anders  ge- 

1)  Widsoe  u.  Toli-ess.  Ber.  ehem.  Gea.,  Bd.  XXXIII  (H.  p.  1H2  |19001.  Über 
Tragant  fenier  Hilger  a.  W.  E.  Dheyfub,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXXIII,  p.  1178 
(19ü0):  GiRAUD,  Compt.  reöd.  Tome  LXXX.  p.  477  (1875)  hatte  den  Hauptbestand- 
teil als  Pektin  bezeichnet.  —  3}  Reicul,  DinglerH  polyt.  Journ.,  Bd.  CCXXXV, 
p.  232;  Zeitschr.  analvt,  Chem.,  Bd.  XIX,  p.  357  |1880|.  —  3)  Reinitzer.  Zeitschr, 
phvwol.  ehem.,  Bd.  5CIV,  p.  453.  —  4)  C.  O'Süi.i.ivan.  Joum.  ehem.  Koc.  1884 
{I|.'p.  41;  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XVII.  ref.   170  (1884);  Chem.  CentralbL,  18&0  lH, 

L584;  1892  (I),  p.  137;  Chem.  News,  Vol.  LXIV,  p.  271  (1891);  Journ.  chem. 
,,  1891  (I),  p.  1029;  Ber.  chein.  Ges..  Bd.  XXV.  ref.  370  (1892);  Proc.  ehem. 
Soc.,  Vol.  XVII.  p.  156  (1901);  Chem.  Centralbl.,  1901  (11).  p.  196.  —  B)  Manöix, 
Joum.  de  Botanique,  1893,  p.  34  des  Sep.  —  6)  Wiesneb,  Sitzungsber.  Wien. 
Akad.,  Bd.  XCII,  p.  40  (1885).  Hierzu  Beisitzer,  Zeitschr.  physiolog.  Chem., 
Bd.  XIV.  p.  453  (1889). 
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deutet  werden  müssen,  als  es  Wiesker  tat  Später  haben  Garros  ') 
sowie  Lutz*)  die  Existenz  eines  „Gummifermentes"  zu  erweisen  gesucht, 
doch  ist  bisher  über  das  fragliche  Enzym  etwas  Sicheres  nicht  bekannt. 

Mehrfacti  ist  paraeitftrer  Ursprung  bei  Entsteh uog  von  Gummi 
angenommen  worden.  So  hat  Beijerinck*)  für  die  Bildung  des  Akazien- 
giunmi  eine  Pleospora  and  für  Bildung  von  Kirschengummi  ein  Coryneum 
verantwortlich  gemacht.  Nach  PRn-LiErx  und  Delacroix*)  sollte  der 
Gummifluß  der  Weinrebe  sogar  bakteriellen  Ursprunges  sein;  doch  hat 
diese  „gommoae  bacillaire",  wie  Rathay*)  dargelegt  hat,  ihren  Ursprung 
gewiß  nicht  parasitischen  Bakterien  zu  verdanken.  In  neuerer  Zeit  hat 
R.  Greiq  Smith  ■*)  hingegen  für  eine  ganze  Reihe  von  Fallen  Bakterien- 
formen  als  Erreger  der  Gummosis  hingestellt;  doch  bedarf  die  Sacke 
sicherlich  noch  eingehender  Prüfung.  Das  im  Wundgummi  des  Holzes 
häufig  zu  beobachtende  Vorkommen  von  Hadromaj,  des  aromatischen 
Aldehydes  der  verholzten  Zellmembranen  ist  durch  die  Phloroglucin- 
reaktion  leicht  zu  zeigen  [Höhnel  '),  Temme]  ;  die  Reaktion  tritt  schon 
in  der  Killte  ein  und  kann  deswegen,  wie  wegen  ihres  abweichenden 
Farbentones  mit  der  ToLLENSschen  Pentosenreaktion  nicht  verwechselt 
werden. 

Die  Gummiarten,  welche  in  den  gummiharzartigen  Sekreten  der 
Umbelliferen,  Burseraceen,  Clusiaceen  u.  a.  Gruppen  vorkommen,  sind 
noch  nicht  in  wünschenswertem  Maöe  untersucht  worden.  Eine  Über- 
sicht über  die  einschlägigen  bekannten  Tatsachen  hat  Tschirch*)  ge- 
geben. Köhler^),  der  das  Myrrhen gummi  untersuchte,  fand  bei  der 
Hydrolyse  desselben  zum  größten  Teil  Arabinose,  etwas  Galaktose  und 
angeblich  auch  Dextrose,  Frisch MUTH  "*)  gibt  als  Hydratationsprodukta 
des  Gummi  ammoniacum  Galaktose,  Arabinose  und  wahrscheinlich  Slan- 
nose  an.  Bezüglich  der  Ausbildung  des  Gummi  in  solchen  Sekreten 
hat  Tschirch")  an  den  jungen  Gummigängen  der  Tiliaceen  und  Stercu- 
liaceen  die  Erfahrung  gemacht,  daß  zunächst  im  Zellinhalte  Gummi- 
acbleim  auftritt  und  die  Membranen  erst  spater  in  Gummöse  übergebe«. 
Tschirch'^)  hat  auch  an  der  Samenschale  von  Kakaobohnen  einschlägige 
Studien  angestellt. 

ij  9. 
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Abgesehen  von  dem  in  den  Zellmembranen  der  Gefäße  und  der 
meisten  anderen  Holzelemente,  in  vielen  Bastfasern,  Korkzellen,  Kollen- 

1)  F.  Gabeos,  Bull.  ioc.  chim.,  (3),  Tome  VII,  p.  025  (1892).  -  3)  L. 
Cir.  Lutz,  Contrib.  ä  l'ätude  chim.  des  ROmraea.  Thfeae  Paria,  1895,  —  3)  Beue- 
RHJCK,  Bot.  Ztg..  1884,  p.  135.  —  4)  Prili-ieux  u.  DEl.ArHorx,  Compt.  rend., 
Tome  CXVIII.  1430  (1894);  Just,  Jahresber.,  1896  (I),  p.  376.  —  S)  E.  Rathay, 
Jsbresber.  k.  k.  öaolog.  Lehranstalt  Kloaterneuburg,  I89G;  Centralbl.  Bakt.  (II), 
Bd.  IL  p.  620  (1896);  Botan.  Centralbl,  Bd,  LXVIII.  p.  Ö4,  —  Vergl.  auch 
Manoin,  Compt.  rend..  Tome  CXIX,  p.  öl4  (1895);  Centralbl.  Bakt.  (11).  Bd.  II. 
p.  621  (1896).  -  6)  R.  Gkeiu  Smith,  Centr.  Bakt.  (II).  Bd.  X.  p.  61;  Bd,  XI, 
p.  698  (1903).  —  7)  V.  HöHSEL.  Bot.  Zig..  1882,  p.  löO;  Temme,  I.  c,  1885.  — 
8)  A.  TscHiKCH,  Die  Harze  u.  Har/behälter  (1900),  p.  212,  —  9)  O,  Köhler,  Arch. 
Pharm..  Bd.  CCXXVIII,  p.  291.  —  lO)  M.  Frischmuth.  Juet.  Jahrwber.,  1897 
(11).  p.  108;  Cbem.  Centr-,  1897  (11),  p.  979,  1078:  1898  (I),  p.  30.  —  U)  Tschiech. 
Ber.  bot.  Gea..  Bd.  VI,  p.  5  (1888).  —  13)  TscHiECH,  Arch.  Pharm,  1887.  Zu  dicKem 
Gegenstande  tgl.  ferner  Szabo,  Just  bot.  Jahresber.  1881  (I).  p.  424;  Maiden, 
Pharm.  J.  Tr..  1892,  p.  442;  Jnst.  bot.  Jahresber..  1890  (1).  p.  73.  Über  die  fichleim- 
Zellen  von  Marchantia:  R.  Prmcher,  Sitz,-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXVI  (I),  p.  132 
(1882).     Kabteenschleiniidioblaeten ;  LoNuo,  Just  bot.  Jahresber.  1896  (I).  p.  48'J. 


,gle 


558  Siebemi n de wanzigstes  Kapitel;  Daa  ZellhaatgerQst  der  Pflanzen. 

chymzellen  etc.  zu  beobachtenden  Hadromal,  welches  in  einem  der  nächsten 
Paragraphe  seine  Würdigung  finden  soll,  sind  hier  und  da,  nach  dem 
Ausfalle  der  MiLLONechen  Reaktion  zh  urteilen,  in  Zellmembranen  phonol- 
artige  Substanzen  angetroffen  worden,  deren  Natur  aber  noch  ganzlich 
unerforKcht  ist.  Rotfärbung  von  Zellmembranen  durch  das  Millonsthe 
Reagens  wurde  durch  Wiesneh')  und  Kkasser^)  hei  einer  ziemlich 
großen  Anzahl  unverholKter  pflanzlicher  Gewebe  angetroffen,  und  Khasseb 
machte  spezieil  auf  das  Biattparenchym  vieler  Brameliaceen  in  dieser 
Hinsicht  aufmerk  Kam ;  allerdings  deuteten  diese  Autoren  die  MiLLOSsche 
Reaktion  als  Eiweißreaktion.  Fischer"),  welcher  die  letztere  Ansicht 
ablehnte,  vermochte  die  chemische  Natur  des  fraglichen  Membran  st  off  es 
nicht  festzustellen,  und  auch  Cohress*),  welcher  an  Tyrosin  dachte,  konnte 
für  seine  Meinung  entscheidende  Beweise  nicht  beibringen.  Die  Färbung 
der  Membranen  ist  unverändert  erzielbar  nach  Einwirkung  von  Eau  de 
Javelle,  1 — 2-proz.  Kalilauge  nach  12-tägig6r  Einwirkung,  konzentrieiieu 
Säuren,  Äther,  Chloroform,  Glyzerin-Pepsin,  Glyzerin-Pankreatin.  Ich  selbst 
habe  die  fragliche  Substanz  nicht  nntersucht,  doch  ist  an  das  Vorkonunen 
des  anscheinend  verwandten,  vielleicht  wenigstens  manchmal  damit  iden- 
tischen Sphagno!  hei  vielen  Moosen  zu  erinnern  [Czapek*)]. 

Nat:h  Sp.  Moore'')  rührt  die  Millonsche  Reaktion  in  Zeilwänden 
weder  von  Eiweiß  noch  von  Tyrosin  her;  Moore  macht  daraui  aufmerk- 
sam, daß  auch  Katechin  Millons  Reaktion  gibt. 

Ungeklärt  sind  ferner  die  Fälle,  in  welchen  Zellniembraneu  ver- 
harzen (Resinosis  von  Zellmembranen].  Nach  Tschiech  ■)  tritt  in  allen 
Fallen  das  Harz  erat  im  Zellinhalte  auf  und  es  verfallen  die  Membranen 
erst  spater  der  Resinosis.  Der  Chemismus  des  Vorganges  laßt  sich 
nicht  näher  bestimmen,  uad  die  Frage,  ob  der  Prozeß  eher  als  patho- 
logische Steigerung  normaler  Vorgänge,  oder  als  ganz  abnormer  Fall 
aufzufassen  ist,  entzieht  sich  noch  völlig  der  Erörterung. 


S   10. 

Das  ang^ebliche  Vorkommen  von  ProteTnstoffen  in 
Zellmembranen. 

Bei  den  älteren  Pflanzenphysiologen  war  die  Vorstellung  sehr  ver- 
breitet, daß  Eiweißstoffe  in  Zellmembranen  enthalteu  sind ,  und  man 
bezog  sich  ausschließlich  auf  den  Ausfall  bestimmter  m i kroch emi sei i er 
Reaktionen.  So  tat  es  MrLDKR»)  in  Hinsicht  auf  die  Gelbfärbung  mit 
Salpetersäure,  desgleichen  Mohl"),  der  auch  den  allmählichen  Eintritt 
von  Violett  färbung  bei  längerer  Salzsäureein  Wirkung  heranzog.  Schacht"') 
hielt  das  Vorkommen  von  ProteVnstotfen  in  der  Zellwaud  für  eine  ver- 
breitete Erscheinung,  welche  mit  Zuckerlösung  und  Schwefelsaure  am 
leichtesten  nachgewiesen  werden  könne.     Auch  Schleiden'^)  meint,  daß 

1)  WiEHNEK,  SiU.-Ber.  Wien.  Akad.,  Btl.  XCIII  (I)  (18861.  p.  17;  Ber.  boL 
(4e«.,  Bd.  VI,  p.  33.  187  (1888).  —  3}  Krasser,  ibid..  Bd.  XCIV,  p.  118  (ISSü): 
Bot.  Ztg.,  188«,  p.  ÜUi).  -  3)  A.  Fischer.  Iter.  bot.  Ges.,  lid.  V,  p.  423  (1887); 
Bd.  VI,  p.  113  (1888).  —  4)  CORREXS,  Jahrb.  wisb.  Bot..  Bd.  XXVI,  p.  593,  617 
(1894).  —  6)  Czapek,  Flora,  1899,  p.  381.  —  61  Sp.  Moore,  Joum.  Linn.  Poe., 
Vol.  XXIX,-  p.  241  (1892),  —  7)  TscHiRCit,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  VI.  p.  2  {1888); 
An^n-andte  Pflanzenanaiontie,  I8S'J,  p.  216.  —  81  Mui.DER,  I'hysiolog.  Chemie  (18441, 
p.  446,  4t;2,  471,  483,  4!)6.  —  9)  Mohi,  Veget.  Zelle  (1851),  p.  31.  —  10)  ScHArHT, 
I^hrbuch  d.  Anat.  u.  Fhvsiol.,  18')6.  p.  34.  —  11)  Schleiden,  Gnindziige,  4.  Aufl. 
(ISfil).  p.  120. 
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bei  der  Jodscbwefels&urereaktios  eine  grünliche  Färbung  eine  „Tränkung 
mit  Pro te'msubtj tanzen"  anzeige,  die  in  alten  Zellen  oft  so  weit  gehe, 
daß  die  Reaktion  goldgelbe  Färbung  besitze. 

Erst  Hofueistbr')  sprach  sith  dahin  aus,  daß  im  Gegensätze  zu 
dem  stets  eiweißartige  Stoffe  enthaltenden  Protoplasma  die  junge  Zell- 
wand aus  einem  stickatoffreien  Körper  bestehe.  Nur  bezüglich  der 
tuticulariaierten  Membranen  war  Hofmeister  geneigt,  einen  Stickatoff- 
gehalt  anzunehmen.  Seither  wurde  von  Eiweiß  der  Zellmembranen  nichts 
mehr  gesprochen,  und  auch  in  dem  maßgebenden  SACHSschen  Lehrbuch 
war  nichts  mehr  hiervoD  angegeben.  Doch  tritt  hin  und  wieder  bis  in 
die  neuere  Zeit  der  Gedanke  auf,  daß  Gelbfärbung  mit  Jod  -f*  Schwefel- 
säure auf  S tick stoffge halt  der  Membran  schließen  lasse. 

1886  wurde  nun  die  Lehre  vom  ZellhautproteYn  durch  WiesNee 
wieder  aufgenommen,  im  Ziiaammenhange  mit  dessen  Vorstellungen  von 
der  steten  Gegenwart  von  Protoplasma  in  Zelihäuten,  solange  die  Zelle 
noch  lebt  (Wiesnee^),  Krasser*)].  Die  Kritik  [Fischer*),  Coreens^), 
Klebs'')]  hat  gezeigt,  daß  die  zur  öltttze  herangezogenen  Reaktionen 
teils  nicht  verläßlich  waren,  wie  die  KRASSERsche  AUoxanprobe,  teile 
ganz  anders  zu  deuten  sind,  wie  von  der  MiLLONSchen  Probe  dargelegt 
wurde.  Für  die  Annahme  eines  Proteingehaltes  der  Membran  von  leben- 
den Zellen  besitzen   wir  daher  durchaus  keinen  Anhaltspunkt. 


S  11- 
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Während  sich  der  Aschengehalt  jugendlicher  Membranen  nicht 
sehr  vom  Aschengehalte  lebenden  Protoplasmas  entfernen  dürfte,  lagern 
die  Zellhäute,  wenn  sie  älter  werden,  liäutig  erhebliche  Mengen  von 
MineralstofTen  ein,  worunter  Kalk-  und  Kiesel  Verbindungen  eine  große 
Rolle  spielen.  Dort,  wo  größere  Kristalle  ausgebildet  sind,  wie  hei  Ein- 
lagerungen von  Calciunioxalat '),  oder  der  Inkrustierung  von  Cystolithen 
mit  Calciumkarbonat  ^)  kann  es  sich  sowohl  um  primäre  Ablagerungen 
der  betreffenden  Salze  handeln,  als  um  Umwandlungsprodukte  aus 
organischen  Salzen;  man  könnte  in  manchen  Fällen  daran  denken,  daß 
etwa  aus  Calciumpektat  kohlensaurer  Kalk  entstehen  könnte.  Wenn 
Mineralstoffe  der  Zellhaut  gleichmäßig  eingelagert  sind,  wird  es  sich 
wohl  meist  um  Produkte  des  regressiven  Stoffwechsels  handeln. 

Hier  und  da  zeigt  innerhalb  derselben  Zelle  die  Membran  ver- 
schiedenartige mineralische  Bestandteile :  ho  aind  die  Brennhaare  von 
Urtica   in    ihrer  Spitze    vei-kiese3t,    im   unteren  Teile  aber  mit  Kalk  im- 

1)  W.  Hofmeister,  Pflanzenzellc  (lSö7).  p.  23SI.  —  2)  S.  Anni.  1,  p.  äöS- 
—  8>  S.  Anm.  2.  p.  ö.Jg.  —  4)  t-.  Anra.  3,  p.  öd8.  —  B)  H.  Anm.  4,  p.  .^58.  — 
6)  G.  Ki-EBS,  Botan.  Zeltg.,  1S8T;  Biolog.  Centralbl..  Bd.  VI.  p.  4J9  (1886);  vgl. 
auch  Kohl,  Botan.  Centralbl.,  188!»,  Xo.  1.  —  7)  Oxal alein Werun gen :  Solms- 
Laübach,  Botan.  Zeitg.,  1871 ,  p.  509 ;  Heimerl,  Wien.  Akad,,  m.  XCIII.  p.  231 
(1B8I>).  —  8)  Cystolithen;  Payes,  Compt.  r.,  Tome  XI,  p.  401  (1840)  beschrieb  die 
lukruBtation  der  von  Mevek  1887  entdeckten  ..Gnmniitenlen" ;  Hofmeister, 
Pflanzenzelle.  1867.  p.  2m:  K.  Richter.  Wien,  Akad.,  Bd.  LXXVI  (I)  {1877); 
Kohl,  Kalksalze  und  Kieselsäure  (1889),  p.  71.  115;  Zimmermann,  Bcr.  bot.  Ges.. 
1890,  p.  17  u.  126;  Beitr.  Monih.  Phvs.  d.  Pflanzenzelle,  Heft  HI  (18931;  Giesen- 
HAGEN,  Ber.  boi.  Ges..  Bd.  VIII,  p.  74  (ISSKJ) ;  Masgin'.  Compt.  rend-,  Tome  CXV, 
p.  260  (1802);  Inknistaiion  von  Chara:  Payex,  Compt.  rend.,  Tome  XVH,  p.  18 
(1843). 
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prägniert  [Haberlandt ')].  Nach  Leitgkb')  sind  die  Membranen  von 
Acetabularia  in  den  äußeren  MembrauBchichten  mit  kohlensaurem  Ealk 
inkrustiert,  in  den  inneren  Schichten  besonders  mit  Oxalat.  Durch  ver- 
ptinnte  Mineratsäuren  lassen  sich  wohl  alle  K.alk Verbindungen  der  Mem- 
bran in  Lösung  bringen  und  man  kann  auf  diesem  Wege  die  Zellhaiite 
kalkfrei  machen.  Die  Verkieselimg  der  ZellwKnde  wurde  zuerst  von 
H.  VON  Mohl!")  in  umfassenden  Untersuchungen  klargestellt.  Der  Kach- 
weis von  Siliciumverbindungen  in  Zellmembranen  geschieht  am  ein- 
fachsten bei  Gegenwart  größerer  Mengen  derselben  durch  Veraschen. 
MiLLARAKis*)  behandelte  die  Fflanzenorgane  nach  Veraschung  mit  einem 
Gemisch  von  konzentrierter  Schwefelsaure  und  20-proz.  Cbromeäure;  man 
erh&lt  so  reine  Eieselskelette  des  Zeilhau tgorUstes.  Man  kann  femer 
die  Gewebe  oder  deren  Asche  mit  Fluorwasserstoffsäure  extrahieren  und 
im  Extrakte  die  Kieselsaure  durch  den  charakteria tischen  Kristal  Inieder- 
achlag  von  Kiese Ifluornatrium  erkennen^). 

Nach  MlLlARASis  findet  die  Verkieselung  der  Zellmembran  in  den 
Haaren  von  Deutzia,  I.oasa,  Urtica  erat  statt,  wenn  das  Zellwachatum 
abgeschlossen  ist.  Sehr  auffallig  ist  u,  a.  das  Vorkommen  großmaschiger 
Kiese Isäuremaseen  im  Lumen  der  Haare  von  Morus  und  Broussonetia. 
Außer  den  verkieselten  Haaren  sind  bekannte  Vorkommnisse  die  ver- 
kieselten  Cystolithen.  Die  von  RosANOrF,  Tkel'b")  und  anderen  Autoren 
bei  Palmen,  von  Pfitzer')  bei  Orchideen  verbreitet  aufgefundenen  Deck- 
zellen (Stegmata)  sind  kleine  Zellen  in  der  Umgebung  der  Bastfasern, 
deren  Inhalt  von  einem  unabhängig  von  der  Zellmembran  ausgebildeten 
KieseJkörper  gebildet  wird.  Nach  Cario*)  entstehen  auch  die  Kieeel- 
körper  der  Podostemonaceen  stets  unabhängig  von  der  Zellmembran  durch 
Ausscheidungen  im  Zelllumen. 

Mit  der  Annahme  von  KoHi,'),  daß  die  Einlagerung  der  Kiesel- 
Blure  in  die  Zellmembran  unter  Beteiligung  des  Protoplasmas  erfolgt, 
ist  allerdings  ein  tieferes  Eindringen  in  den  Mechanismus  des  Vorganges 
noch  nicht  gegeben. 

Die  Frage,  ob  nicht  in  Zellhftuten  organische  Siliciumverbindungen 
vorkommen,  hat  zuerst  Ladenbüho  i")  im  Verfolge  seiner  Studien  über 
die  merkwürdigen  Analogien  der  Verbindungen  von  Silicium  und  Kohlen- 
stoff zu  beantworten  gesui'ht.  Er  vermutete,  daß  auch  in  der  Pflanze 
gewissen  Koh  1  e  na  toffver  bin  düngen  ähnlich  konstruierte  Siliciumverbin- 
dungen vorkommen;  ein  beweisendes  Resultat  ließ  sich  jedoch  nicht  ge- 
winnen. "W.  Lange")  fand  sich  auf  Grmid  seiner  Untersuchung  über 
das  wässerige  Extrakt  von  Equisetum  hiemale  zu  der  Behauptung  be- 
stimmt, daß  das  Silicium  in  den  ZellhEluten  nur  als  sehr  verdünnte 
Kieselsäure tösung  vorhanden  sein  könne. 

11  Haberi^ndt,  Wien.  ALad..  Bd.  XCIII  lH.p.  12-1:  (1886|.  —  3)  H.  Leitgeb, 
Sitz.-Ber.  Wien.  Akad-,  Bd.  XCIV  (I)  (18871.  —  3)  H.  v.  Mohl,  Botan.  Zeitg-,  1861, 
No.  30  ff.  —  4)  Mii.iARAKis,  Verkieselung  der  Elementarorgane.  Würzbnrg  1884. 
—  S)  Mohl,  Botan.  Zeiig-,  1861,  p.  97;  Kohl.  1.  c.  (1889).  p.  22fi.  Über  Ver- 
kieacluDg  auch  Zimuermaxit,  Beiträge  Morph.  Pbvs.  Pflnnzenzelle,  Heft  I,  p.  306 
(1893);  Heisricher.  Ber.  bot  fies..  Bd.  III,  p.  4  (1885);  Bdlitsch,  Juet  Jahresber., 
1893,  Bd.  I,  p.  .')39.  —  6)  Treue,  ObBervation»  aur  le  Sklörcnchynie,  1877.  — 
7)  Pfitzer,  Flora,  1877,  p.  245.  Fflr  Calathea:  Mousch,  Zoolog,  botan.  CJesellKh. 
Wien.,  Bd.  XXXVII,  p.  3Ü  (18871,  Blattepid ermia Zeilen  der  Marattiaceen  :  BadlkoFEE, 
Just  botan.  JahreBbCT.,  1890,  Bd.  I,  p.  344;  femer  Solla,  Nuot.  giornal.  bot 
ital.,  Vol.  XVI,  p,  50  (1884).  —  81  K.  Cario,  Botan.  Zeilg.,  1881,  p.  2ü.  —  8)  F. 
G.  Kohl,  Kalksalze  und  Kieeeleüure,  1889.  —  10)  A  Ladekrcro.  Ber.  cbem.  Get., 
Bd.  V,  p.  568  1187^).   —  U)  W.  Lange.  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XI,  p.  823  (1878). 
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Wie  G£keai'  de  Lamabli&re')  beobachtete,  geben  Zellw&nde  sehr 
häufig  mit  salpetersaurdr  Lösung  Von  AmmODiumiuolybdat  Gelbfärbimg, 
welche  oft  mit  dem  Vorkommen  der  Ligninreaktion  sich  deckt,  ohne 
jedoch  streng  an  letztere  gebunden  zu  sein.  Bs  könnten  für  den  Aus- 
fall dieser  Reaktion  sowohl  Phosphate  als  Silikate  (Arsenate  kommen 
nicht  in  Betracht)  verantwortlich  gemacht  werden,  und  der  genannte 
Forscher  laßt  es  im  ganzen  auch  noch  unentschieden,  welche  Salze  die 
Eeaktion  bedingen. 

Es  sei  schließlich  auf  die  von  Devaüx  ')  näher  studierte  Erscheinung 
kurz  hingewiesen,  daS  pflanzliche  Zellhäute  aus  umgebenden  Metallsalz- 
lösuDgen  viele  Metalle  energisch  fixieren ;  dies  erfoEgt  schon  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen. 

§  12. 
Physiologische  Chemie  des  Holzes. 

Schon  in  der  ersten  Entwicklungsperiode  der  organischen  Chemie 
war  die  Holzsubstanz  der  Pflanzen  Gegenstand  zahlreicher  Unter- 
suchungen. Unter  den  ersten  Elementaranalysen  von  Gay  Lussac, 
ThEnard,  Prout'')  befanden  sich  auch  solche  verschiedener  Holzarten. 
Die  Holzsubstanz  wurde  schlechthin  als  „Holz",  ,4igneux",  „Holzfaser" 
bezeichnet.  Candolle  gebraucht  die  seither  usuelle  Bezeichnung  „Lignin"- 
Raspail*)  dachte  sich  die  Gefäßzell wände  aus  Gummi  und  Kaik  be- 
stehend. Candolle  wirft  die  Frage  auf,  ob  nicht  das  Lignin  verschiedener 
Bäume  dieselbe  Substanz  sei.  äutenrieth  und  Bayerhammer  ^)  in 
Deutschland,  Braconnot*'^  in  Frankreich  stellten  181!)  zuerst  aus  Holz- 
faser durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  Traubenzucker  her. 

Payen  ')  verdankt  man  wichtige  Fortschritte  in  der  Holzchemie 
seit  11*3)^.  Er  lieferte  zahlreiche  genaue  Elementaranalysen,  und  er- 
kannte, daß  man  durch  successive  Behandlung  mit  Alkohol,  Äther,  ver- 
dünnter Lauge  und  Säure  aus  Holz  einen  Rückstand  gewinnt,  weichen 
er  mit  Cellulose  für  identisch  erklärte.  Die  extrahierbaren  Stoffe  nannte 
Payen  matiferes  incrustantea.  Noch  reinere  CeJlulosepräparate  gewann 
er  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  Saljietersäure  und  Natronlauge. 
Seine  Versuche,  die  „Inknisten"  zu  isolieren,  waren  minder  glück- 
lich; seine-  Lignose,  Lignon,  Lignin  und  Lignireose  sind  Fraktionen 
von  unkontrollierbaren  Gemischen  aus  Kohlenhydraten  und  anderen 
Stoffen.  Spätere  Arbeiter  auf  unserem  Gebiete,  wie  Baumhauer»), 
Fromberq-'),  Chevandier^'^,  Petersen  und  Schoedler^')  bestätigten 
die  wichtigen  Ergebnisse  Payens  vollständig.  Ebenso  Mulder  ^-),  welcher 
an  den  „Inkrusteo"  Payens  Kritik  ausübte,  jedoch  bessere  Vorstellungen 

ll  L.  tiESEAD  DE  Lamabui^re,  Bull.  wie.  bot,,  Tome  XLIX.  p.  183  (1902). 

—  2)  H.  Devaux,  Coiupt.  reud.,  Tome  CXXXIII.  p.  58  (1901).  —  8)_  ZuNammen- 
fn^icllt  in  DECA^~I>OLLE.  Pflanze n phyeio I ogie .  Dd.  I,  p.  1Ö5  (Röpers  Übertietzung]. 
4|  Kaspail,  Jouro.  ncietic.  d'obsenot.,  Tome  II,  p.  415.  —  S)  AuTE^fRiErH  und 
Bayrhammer,  zit.  Berzelius  Jahrcsber.,  Bd.  I,  p.  107  (18^2).  —  6)  Bracon'xot, 
Ann.  chini.  phys.  (2),  Tome  XU  (lölD);  Gilberia  Annal.  Bd.  LXIII.  p.  347  (1819). 

—  7)  Paye»,  Gompt.  rend.,  Tome  VII,  p.  lOfiL'  (1838);  Tome  VIII,  p.  öl  u.  1Ö9; 
Tome  IX,  p.  149  (lS39)i  Ann.  sc.  nat.  (2),  Tome  II.  p.  21  (1839);  M^m.  Hur  lee 
d^veloppements  des  vögftaiut,  p,  271.  —  B)  Bau.mhaübr,  Jouro.  piakt.  Chera-,  Bd. 
XXXII,  p.  210  (1844);  Berzelius  Jahresber.,  Bd.  XXV,  p.  585  (l&i6).  —  9)  From- 
BERO,  BerzeliuB  Jahresber..  Bd.  XXIV,  p.  4ij2  {184Ö).  —  IG)  Chevandier,  Ann. 
chim.  lAys.  (3).  Tome  X.  p.  129  (1844);  Corapt.  reud,,  Tome  XX,  p.  138  (184Ü1.  — 
11)  Petersen  und  ISchoedler,  Lieb,  Annal..  B<1.  XVII,  p.  142.  —  12)  Muijier, 
PhysioL  Chemie  (lt«4),  p.  2u9.  475. 
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als  Ersatz  nicht  geben  konnte;  Mulder  wies  auch  die  Ansicht  Hartings 
zurück,  wonach  die  Mittellamelle  der  Holzzellen  PektinsAure  enth&It 
und  die  äußere  Schicht  mit  Cuticuhi  flbereinstimmL  Pektin  wurde  zu 
dieser  Zeit  im  Holze  übrigens  auch  von  Poumar£;de  und  FiouiebI), 
sowie  von  Sacc*)  angenommen.  F.  Schulze')  führte  1857  das  Kalium- 
chloratsalpetersäuregemisch  als  Zerstörungsmittel  für  die  „Inkrusten" 
ein:  er  betrachtete  übrigens  das  Holz  als  einheitliche  Materie  CggH,,0,o, 
welche  er  Lignin  nannte.  Demgegenüber  hatte  Mohl*)  bereits  darauf 
aufmerksam  gemacht,  daß  junge  Holzelemente  die  Jodreaktion  der  Cellu- 
lose  geben,  welche  hier  und  da  selbst  bei  älterem  Holze  eintreten  kann. 
Auch  Fr£my  *)  vertrat  bis  in  die  neuere  Zeit  die  Auf&ssung,  daß  die 
Wandsubstanz  der  Gefäße  einheithch  sei:  seine  „Vascuiose"  oder  „Fibrose". 

In  einer  trefflichen  Arbeit  machte  Erdmann  ^)  zuerst  auf  die  Mög- 
keit  aufmerksam,  daß  im  Holze  Verbindungen  zwischen  Cellulose  und 
anderen  Stoffen  vorliegen,  während  man  früher  bei  den  „Inkrusten" 
nur  an  mechanische  Gemengteile  mit  Cellulose  gedacht  hatte.  In  seinen 
Untersuchungen  über  die  Steinzellen  der  Birne  und  das  Tannenholz  be- 
trachtet Erdmann  die  Holzsubstanz  als  einheitliche  komplexe  Verbin- 
dung CgoHigOji :  „Glykolignose",  und  nahm  in  derselben  zuckerbildende, 
aromatische  und  Cellulosegruppen  an.  Das  Präparat  war  durch  Aus- 
kochen des  Holzes  mit  verdünnter  Essigsäure  und  heißes  Auswaschen 
bereitet  worden.  Bente  '),  welcher  diese  Untersuchungen  später  wieder 
aufnahm,  erhielt  aus  Holz  eine  kleine  Menge  einer  der  Protokatechu- 
säure ähnhchen  Substanz;  hingegen  konnte  Stutzer^  aus  Gramineen- 
rohfaser  keine  Benzolkörper  erhalten. 

Es  waren  auch  Farbenreaktionen  der  Holzsubstanz  seit  längerer 
Zeit  wahrgenommen  worden.  Schon  1834  hatte  Runge")  die  blaugräne 
Färbung  von  Holz  mit  Phenolsalzsäure  gefunden,  welche  1874  durch 
Tiemann  und  Haarmann  '")  auf  einen  Coniferingehalt  des  Holzes  be- 
zogen wurde.  Die  gelbe  Reaktion  von  Holz  mit  Anilinsalzen  wurde  1865 
durch  ScHAPRiMGBR  ")  Und  lSt)6  durch  Wiesner"}  bekannt  gegeben. 
Einen  wichtigen  Markstein  bilden  die  Arbeiten  von  Thomsem'*)  und 
KocH^*),  ToLLENS  mit  seinen  Schülern  Wheeler  und  Allen"),  welche 
zur  Darstellung  des  Holzgummi  als  allgemeiner  Holzbestandteil  und  zur 
Sicherstellung  seiner  Ableitung  von  I-Xylose  führten.  Bedeutungsvoll 
waren  ferner  die  Arbeiten  von  Hoppe-Seyleri^)  und  Lange"),  welche 

1)  PoüMABEDE  u.  L.  FlGDiEB.  Compt.  rend.,  Tome  XXIII,  p.  918  (1846); 
Journ.  prakt.  Chem.,  BJ.  XLII,  p.  25  (1847);  Berzeliua  Jshrefiber-,  Bd.  XXVIII, 
p.  340  (1849).  —  a)  Sacc.  Ann.  chim.  phys.  (3),  Tome  XXV,  p.  218  (1849).  — 
3)  F.  ScHür,ZE,  Chem.  Centralbl.,  1857.  p.  321;  Jahrtaber.  Chem.,  1857,  p.  491.  — 
*)  MoHU  Flora,  1840.  VerraUchte  Schriften,  p.  345.  —  8)  Fremy,  Compt.  rend-, 
Tome  XLVIII,  p.  202,  862;  Fkemy  u.  Tebbeil,  Compt.  rend.,  Tome  LXVI. 
p.  456  (1868);  Bull.  »oc.  chim.,  1868.  p.  436;  Ber.  nhoD.  Oea..  Bd.  X,  p.  90(1877) 


Fremy  u.  Ukbajn,  Compt,  read-,  Tome  XCIV,  p.  108  (1882);  Ann.  bc.  naL  |6), 

""       I  XIII,  p.  353  (1882);  Fremy,  Compt.  rend..  Tome  LXXXIII.  p.  1136  (1876). 

I  Eri>mann,  Lieb.  Ann.,  Bd.  OXXXVin.  p.  1;   Suppl,-Bd.  V,  p.  :: 


7)  F.  Beste.  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  476  (1875|;  Landw.  VcreuchBtat.,  Bd.  XIX. 
p.  164  (1876).  —  8)  A.  Stutzer,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VIII,  p.  575  (18751.  — 
0)  Runge.  Pogg.  Ann.,  Bd.  XXXI,  p.  65  (1834).  —  lO)  Tiemann  und  Haakmaxs, 
Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  VII.  p.  608  (1874).  —  U)  SCHAPRINGEE,  Dingl.  polyt.  Journ- 
Bd.  CLXXVI,  p.  166  (1865).  —  12)  Wiesner,  Karstens  bot.  Unters.,  Bd.  I,  p.  200 
(1866).  —  13)  Th.  Thomsen,  Journ.  pratt.  Chem..  Bd.  XIX,  p.  146.  —  14)  F.  Koch. 
Pharm.  Ztg.  Rußland,  Bd.  XXV  (1886);  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XX,  Ref.  145.  — 
IS)  Wheeleru.Toli.en8,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CCLIV,  p.  304(1889);  ALLEN  u.  ToLLENS, 
ibid.,  Bd.  CCLX,  p.  289  (ISTO).  —  16)  Hoppe.Seyler,  ZeiUchr.  physiolog.  Chem., 
Bd.  XIII,  p.  84  (1888).  —  17)  G,  Lanoe.  ibid.,  Bd.  XIV,  p.  15  u.  283  (1889). 
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zeigten,  daß  das  Holz  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Natronlauge 
auf  2000  jQ  fgii^g  Cellulose  und  in  Säuren  unbekannter  Nator  gespalten 
werden  kann.  Erwähnt  sei  auch,  daß  die  Diskussion  über  die  Farben- 
reaktionen  des  Holzes  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen,  sowie 
über  die  aromatischen  Holzbestandteüe  durch  die  von  Wiesneh  und 
Singer  ')  aufgestellte  Ansicht  Über  Vorkommen  von  Vanillin  im  Holze 
eingeleitet  wurde;  auch  auf  diesem  Gebiete  wurde  durch  die  Auffindung 
des  für  Holz  charakteristischen  Hadromal  [1899  Czapek*)]  ein  Fortschritt 
erzielt  Dies  sind  die  wesentlichen  Grundlagen  der  heutigen  Holzchemie. 
Von  neueren  ElementaraDalyeen  des  Holzea  eeion  als  Beispiele  die 
Ergebnisse  von  GoTTLiEB^)  angeführt,  welcher  folgende  Zahlen  gab: 

C  HNO  Asche       Id  Ftoz.  d.  Trockensabet. 

Eichenholz  50,16  6,02 
Eschenholz  49,18  6,27 
Hagebuche  48,99  6,20 
Buche  49,06      6,11 

Birke  48,88       6,06 

Tanne  50,36      6,92 

Fichte  50,81       6,20 

Die  Cellnloae  des  Holzes  wurde,  wie  erwähnt,  1838  durch 
Paten  zuerst  nachgewiesen  und  dargestellt.  Ein  methodischer  Fort- 
Hchritt  in  der  Cellulosegewinnung  aus  Holz  wurde  durch  Einführung  des 
bekannten  „Macerationagemisches"  von  F.  Schulze  (20  Teile  HNOj  von 
D  =  1,16;  3  Teile  KClOg)  erzielt.  Die  von  Schdlze  angegebene  Be- 
reitungsweise von  Cellulose  ist  sehr  langwierig,  gibt  aber  sehr  reine 
Cellulose  mit  geringen  Verlusten.  Die  spftter  von  Hennebero  *),  Hol- 
OEFLEISS  ^),  K.ERN  ^\  uod  anderen  Chemikern  ausgearbeiteten  Modifikationen 
wurden  bereits  bei  den  Darlegungen  über  quantitative  Eohfaa  erbe  Stimmung 
berührt;  sie  lassen  sich  auf  Holz  ohne  weiteres  anwenden.  Dasselbe  gilt 
von  dem  Verfahren  nach  Lange,  welches  im  Erhitzen  mit  der  Sfachen 
Menge  Ätzkali  auf  1 80 "  besteht.  Nach  BVhler  ^  kann  man  auch  durch 
Behandeln  des  Holzes  mit  Phenol  bei  180°  reine  Cellulose  darstellen. 
Lanoe  gibt  folgende  Zahlen  zur  Beurteilung  des  Cellulose  geh  alt  es 
des  Holzes  nach  seiner  und  nach  der  ScHDLZEscben  Bestimmungamethode 
in  Prozenten  der  Trockensubstanz 

Lanoe :  Schclzb  : 

I        n        III  I        II        III 

Buchenholz  54      53     53,5  51    50,6     60 

Tannenholz         61      60     50,6  48    48,2     49 

Eichenholz  56      56      56  62     62         62,5 

Da  das  Natron  verfahren  ein  unreineres  Cell  uloseprft  parat  ergibt,    stellen 

sich   hierbei    die  Werte   Langes  merklich   höher   als   nach    der  Methode 

von    Schulze.     Die    nach    letzterer  Methode    angestellten  Bestimmungen 

von  Badek")   ergaben   einen  Cellulosegehalt   des  Fichtenholzes   zwischen 

1)  M.  SiNflEK,  Sitzungsber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXV  ([),  p.  345  (1882).  — 
2)  Czapek,  ZeitBchr.  phvaiolog.  Chem.,  Bd.  XXVII,  p.  141  (1899).  —  S|  E.  Gott- 
UEB,  Jouro.  prakt.  Cherä-,  Bd.  XXVIII,  p.  385  (1883).  Vgl-  auch  die  Analyse  von 
ObÄtbaurahölzem  durch  R.  Otto,  Bot.  Centralbl.,  Bd.  LXXXV I,  p.-J10,33l  (IttOl). — 
4)  Hessebebo,  Lieb.  Ann.,  Bd.  CXLVI,  p.  130.  —  B)  HoutEFi.Eiss,  Landw.  Jahr- 
bücher. tjuppl.-Bd.  1, 1677.  —  6)  E.  Kern,  Journ.  für  Landwirt^ch.,  187T.  Zur  Kritik 
dieser  Methoden:  Tollens  u.  SüRIXGAR,  Zeitschr.  angew.  Cbem.,  1896,  p.  712,  742.— 
7)  F.  A.  BÜHLER,  Chera.  Centr.,  1903,  Bd.  I,  p.  1051.  —  8)  R.  Badeb,  Cbera.-Ztg., 
18ilö,  p.  856. 
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47,4—63,6  Proz.  Der  Splint  \rar  cellulose reicher  (68,2  Proz.).  Es  ist 
also  etwa  60^ — 60  Proz.  der  HolzsubstaBZ  gewöhnliclie  CelluJose. 

Mit  Hilfe  der  Jodreagentien  Iftßt  sich  die  Cellulose  im  Holz  in 
der  Kegel  direkt  nicht  nachweisen.  Doch  zeigen  manche  Hölzer  (Larix 
decidua)  mit  Chiorzinkjod  stellenweise  Violettfftrbung  der  Trachelden- 
wftnde.  Nach  Potter')  ist  beBondera  in  den  gelatinösen  inneren  Ver- 
di cktingsschichten  der  Holzzellmenibranen  weit  verbreitet  direkt  Cellulose- 
reaktion  au  erzielen.  Durch  parasitische  Pilze  verändertes  Holü  gibt 
regelmäßig  direkt  Cellulosereaktion  ^).  Kit  £upferoxydammoD  ist  die 
Cellulose  des  Holzes  unmittelbar  nicht  in  Lösung  zu  bringen ;  wohl  aber 
nach  Behandlung  des  Holzes  mit  heißer  Katronlauge,  Kochen  mit 
Sauren,  Kochen  mit  saurem  Calciumsulfit  (Mitscherlichs  Sulfit  verfahren), 
Kochen  mit  2innchlorür  (Czapek).  Damit  die  Jodreaktion  gelinge,  ist 
es  gar  nicht  nötig,  die  gesamten  „Inkrusten"  zu  entfernen ;  sie  tritt 
lebhaft  ein  bereits  nach  Auslaugung  eines  relativ  kleinen  Teiles  dieser 
Stoffe,  wenn  auch  noch  starke  „Ligninreaktion"  zu  erhalten  ist.  Diese 
Beobachtungen  legen  nahe,  dafi  die  Holzcellulose  im  Holze  in  ester- 
artigen Bedingungen  vorliegt,  was  zuerst  von  Ebduann  und  von  Baltzek  ^) 
ausgesprochen  worden  ist. 

Lindset  und  Tollens*)  zeigten,  daß  die  Sulfitcellulose  bei  der 
Hydrolyse  Traubenzucker  liefert.  Ober  Saccbarifizierung  durch  erhöhte 
Temperatur  und  höheren  Druck  in  Wasser  bat  Tauss'}  berichtet. 

Man  erhält,  wie  Koch^)  fand,  dieselben  Celluloseworte,  wenn  das 
Hotz  vorher  mit  10- proz.  Natronlauge  behufs  Entfernung  des  Holz- 
gummi behandelt  worden  ist;  doch  ist  die  Celhdose  in  Alkali  dann 
leichter  quellbar. 

Von  Hemicellulosen  hat  zuerst  Seliwanoff^)  die  Existenz  einer 
galak  tan  artigen  Verbindung  im  Holze  wahrscheinlich  gemacht.  In  der 
Sulfitlauge  haben  sodann  LlNDSEV  und  Tollens  unzweifelhaft  Galaktose 
und  Mannose  nachgewiesen.  Über  Vorkommen  von  Manuan  im  Holze 
hat  endlich  in  neuerer  Zeit  Bertrand  "),  sowie  Kimoto*)  berichtet. 
Wie  viel  Galaktan  im  Holze  vorhanden  ist,  ist  völlig  unbekannt. 

Von  Pentosanen  iwt  wenigstens  ein  Kohlenhydi-at,  das  Holz- 
gummi oder  Xylan,  im  Holze  allgemein  verbreitet  und  häufig  in  erheb- 
licher Menge  vorhanden.  Thomsen  "*)  zeigte  1879  zuerst,  daß  verechie- 
dene  Holzarten  an  Natronlauge  von  1,1  D  größere  Mengen  einer  mit 
Cellulose  isomeren  Substanz  abgeben.  Thousbn'  digerierte  Sägemehl 
24  Stunden  mit  Ammoniakwasser,  wusch  das  Ammoniak  aus,  und  ließ 
das  Holz,  mit  6-proz.  Natronlauge  Übergossen,  24  Stunden  unter  Lutt- 
abschluß stehen;    das  mit  Wasser  verdünnte  Eiltrat  wurde  mit  Alkohol 

1)  M.O.  PoTTER,  Anuals  of  Botan..  Vol.  XVIII.  p.  lil  (ItKH).  —  3)  Vgl. 
Czapek,  Bot.  bot.  Ge«.,  Bd.  XVII,  p.  166  (18!)9).  —  S)  Baltzer,  Just  Jahresber.. 
187a,  p.  ^9.').  In  zahlreichen  l^nt ersuchungen  über  die  Jutefaaer  haben  verwandte  An- 
schauungen auch  Gross  u.  Bkvan  entwickelt,  die  sich  dahin  resümieren  lauen,  daß 
die  verholzten  Membranen  Ester  der  Cellulose  enthalten  und  ein  Aldehyd  oder  Kcton 
darin  anzunehmen  sei.  ^ie  nannten  die  Holzeulwtanz  „Cellulochinon".  Cboss  u. 
Be\'AK,  Joum.  ehem.  soc..  1883.  Vol.  I.  p.  18;  Ber.  ehem.  Ges..  Bd.  XIIl,  p.  1908 
(1880);  Journ.  ehem.  soc.,  1889,  Bd.  I,  p.  190;  Pharm.  Joum.  Tran».,  Vol.  III,  p.  öTU 
(1884);  Ber.  ehem.  Geo-,  Bd.  XXVIll  (II).  p.  1940  (1805);  Bd. XXIV,  p.  1772(18911: 
Bd.  XXVI,  p.  2520  (1894).  —  4)  Lisdhey  q.  Toi.i.ess,  Lieb.  Ann..  Bd.  CCLXVII. 
p.  370  (1891).  —  Bl  H.  Tais.':,  Dingl.  polvL  Joum..  Bd.  CCLXXIII.  p  286;  Bd. 
CCLXXVI.  p.  411  (1890).  —  6)  S.  Anm.  14',  p.  562.  —  7)  Th.  Örliwakoff.  Chem. 
Centralhl.,  1889.  Bd.  I,  p.  549.  —  8)  G.  Bertkaxd,  Compt.  rend..  Tome  CXXIX. 
p.  1025  (1890).  —  8)  KiMOTO,  Agric.  Coli.  Tokyo,  1902,  p.  2!)3;  auch  Whebler- 
TOLI.F.NS,  Ber.  chem.  Ges.,  Bd.  XXIT.  p.  1040  (1880),  —  lO)  S.  Anm.  13,  p.  582. 
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gefällt  und  die  F&Ilnng  noch  mit  Salzsaure,  Alkohol,  Äther  gewaschen. 
Die  Substanz  war  in  kochendem  Wasser  löslich,  die  Lösung  wurde  beim 
Erkalten  opaleazent;  Alkohol  fällte  bma  ihr  bei  Gegenwart  von  ganz 
wenig  Säure  oder  Neutralsalz  das  Kohlenhydrat  aus.  Die  wässerige 
Lösung  war  stark  linksdrehend,  gab  keine  Jodreaktion.  Das  Holzgummi 
ist  in  Alkalien  leicht  löslich.  Thomse:k  nahm  an,  dafi  sein  Holzgummi 
mit  dem  von  PouuarEde  und  Figuieb  aus  Holz  dargestellten  „Pektin" 
identisch  sei.  KoCH  ')  gewann  sodann  die  Überzeugung,  daß  das  Holz- 
gummi bei  der  Hydrolyse  einen  bis  dabin  unbekannten  Zucker  liefere, 
und  ToLLBNs,  in  Gemeinschaft  mit  Wheeler  und  Allbü,  gelang  es, 
diesen  Zucker  als  neue  Peutose,  Xylose,  zu  erkennen.  Seither  wird  das 
Holzgummi  als  Xylan  bezeichnet.  Mit  dem  Xylan  ist  auch  Draggen- 
D0BFF3  Metarabinsäure  ^  identisch. 

Weil  frisches  Holz  selbst  an  kochendes  Wasser  keine  Spur  von 
Xylan  abgibt,  liegt  es  nahe,  anzunehmen,  daS  entweder  das  Xylan 
bereits  das  Produkt  einer  geringfügigen  Hydrolyse  durch  das  Alkali 
ist,  oder  daß  es  durch  Veraeifung  einer  esterartigen  Verbindung  frei 
geworden  ist.  Winterstein ')  fand,  daß  Buchenholzmehl,  vorher  mit 
Alkohol  und  kaltem  Wasser  e:(trabiert,  dann  12  Stunden  bei  50°  ge- 
trocknet, 26,46  Proz.  Xylan  ergab ;  war  es  3  Stunden  mit  1  '/4-proz. 
Schwefelsäure  gekocht  worden,  so  lieferte  es  nur  mehr  8,46  Proz.,  nach 
3-stUndigem  Kochen  mit  B-proz.  Schwefelsäure  noch  10,16  Proz.  Xylan; 
14-tägige  Maceration  mit  Schclzes  Gemisch  hinterließ  noch  21,83  Proz. 
Xylan.  Dieses  konnte  durch  Natronlauge  nur  langsam  und  unvollständig 
extrahiert  werden  und  gab  bei  der  Hydrolyse  Xylose.  Hoffmeisteh •) 
machte  darauf  aufmerksam,  daß  nach  gänzlicher  Erschöpfung  mit  Natron- 
lauge es  eine  Behandlung  mit  Salzsäure  neuerlich  gestattet,  aus  Holz 
Substanzen  mit  Natron  zu  extrahieren;  so  gewinnt  man  selbst  aus  Coni- 
ferenbolz  ansehnliche  Mengen  natronlöslicber  Kohlenhydrate. 

Jod  Schwefel  säure  färbte  die  trockenen  Xylan  pr&parate  Thomsons 
schmutzig  violett,  sodann  griln ;  die  aus  Coniferenholz  isolierte  Substanz 
wurde  rein  blau  gefärbt.  In  Kupferosydammon  war  das  Xylan  löslich. 
ToLLENS  %  Oeauora  "),  CoUNCLEB  und  andere  Autoren  gaben  zahlreiche 
Xylan besti mm un gen  nach  der  Methode  von  Thousen,  wie  mit  Hilfe  der 
Furfurolmetbode.  Die  Zahlen  waren  am  niedrigsten  bei  Coniferen  (0,96 
Proz.  bei  Abies  firma),  am  höchsten  bei  Fagus  Sieboldii  (19,72  Proz.). 
Den  genannten  Autoren  seien  folgende  Zahlen  {Xylan  in  Prozenten  der 
Trockensubstanz  des  Holzes)  entnommen. 

Fichtenholz     8,83  bis     9,20  Eichenholz  19,69  Jutefaser  14,90 

Buchenholz   33,12   bis  23,18  Birkenholz  25,21  Tollens,  1.  c. 

Crj-ptomerift  japonica  Don.      1,742      Ginkgo  biloba  2,619 

Thuja  obtusa  B.  et  H.  2,3&7      Piiius  Thunbergii  Pari.  4,56 

Pinus  parviflora  Sieb,  et  Z,    4,212      Torreya  nudfera  2,727 

PodocarpusraacrophvIlaDon.  2.914  Magnolia  hvpoleuca  S.  et  Z.  10,327 
Zelkova  acuminata  Planch.   13,24        Cladrastis  amurensis  B.  et  H.  11,964 


Castanea  vulgaris  japOD,  4,776      Melia  Azedarach  L.  2,634 

1)  S.  Anm.  14,  p.  5(12.  —  2)  Draoüendorff,  Analyse  d.  Pfl.  (ISK'if,  p.  87, 
90,  03;  vgl.  auch  ScHüPPE,  Dissert.  Dorpat,  1882;  Just.  Jabresber.,  1882.  Bd.  1, 
g.  95.  —  S)  WiNTEBSTEiN,  Zeltschr.  phyaiolog.  Chem-,  Bd.  XVII,  p.  381  (1893). 
Über  Xylan  auch  R,  Bader,  Chem  it.- Ztg.,  Bd.  XIX,  p.  55  (189,i|;  Johnson.  Araer. 
ehem.  journ.,  Vol.  XVIII,  p,  214  (1896).  —  4|  Hoffmeisteb,  Landw.  Jahrbücher. 
Bd.  XVII,  p,  2.>9  (18ö8|.  —  8)  Tollens,  Jouro.  LanUwirtsch..  Bd.  XLIV,  p.  171 
{189li).  —  6)  Okamuba,  Landwirtsch.  Versucbfitat-,  Bd.  XLV.  p.  437  (181)4).   ^  , 
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FagUB  Sieboldii  Endl.  19,716      Ternstroemia  japonica  Th.       3,813 

Quercus  acuta  Endl.  6,609      AcaDthopaiiaxinnovaiiBS.etZ.  8,409 

Alnns  incana  W.  6,852     Juglans  mandsch urica  Max.    6,985 

FhellodendroDamurenseBupr.  6,586  Phyllostacbys  nigra  Munr.  6,234 
nach  Okamura,  1.  c.     Zahlen  von  Cocmcleb,  vgl.  p.  543. 

Manche  Hölzer  dürften  demnach  in  der  Tat  zu  80  und  mehr 
Prozent  aus  Cellulose  und  Xylan  bestehen,  und  auf  andere  Bestandteile 
entfallt  ein  relativ  geringer  Anteil.  Nach  Councleh  ')  wurde  übrigens 
hAufig  t&lBcblich  der  gesamte  natronlöeliche  Teil  des  Holzes  als  Xylan 
gerechnet,  wodurch  etwa  das  Doppelte  des  richtigen  Wertes  heraus- 
kommt. Rotbncfaenholz  entb&lt  nach  CoDNCLEB,  der  auch  zu  verschie- 
denen Jahreszeiten  Xylan  best  immun  gen  vornahm,  etwa  '/«  seiner  Trocken- 
substanz an  Xylan.  In  den  xylanarmen  ConiferenhQlzern  scheint  nacb 
Bebtband  Uannan  an  Stelle  des  Holzgummi  zu  treten,  ebenso  bei  den 
Cycadeen,  w&hrend  Gnetaceenhölzer  keine  Mannose  liefern.  Weifitannen- 
holz  liefert  nach  Bebtband  9,6  Proz.  Mannan.  Im  Holze  von  Crj'pto- 
naeria  japonica  fand  Kimoto  6,35  Proz.  Mannan. 

Ibie  Ligniasäuren.  Neben  Cellulose  imd  Xylan  müssen  anf 
alle  F&lle  noch  erhebliche  Mengen  anderer  Stoffe  im  Holze  zugegen  sein 
und  beachtenswerte  Versuche  diesen  fraglichen  Hauptbestandteil  des 
Holzes  zu  eruieren,  rühren  von  O.  LAifaE*)  her.  Dieser  Forscher  ex- 
trahierte Eichen-  und  Buchenholz  (also  zylanreiche  Holzarten)  zunftchst 
mit  Natronlauge  nach  Thouben,  wusch  den  Eückstand  sorgfältig  aus 
und  stellte  fest,  daQ  dieser  keine  reine  Cellulose  sein  könne.  In  Eupfer- 
oxydammon  waren  kaum  erkennbare  Spuren  löslich.  Dieses  Material 
wurde  im  ölbade  mit  dem  4 — 5fachen  Gewichte  Ätzkali  und  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser  anf  185"  erhitzt.  Die  erkaltete  Schmelze 
wurde  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  wobei  etwas  Cellulose  ungelöst 
blieb,  und  nun  nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren 
Keaktion  hinzugefügt.  Es  entstand  ein  feinflockiger  Niederschlag,  der 
Teilweise  aus  Cellulose  bestand,  und  um  diese  zu  trennen,  war  es  nötig, 
wieder  alkalisch  zu  machen,  zu  filtrieren,  das  Filtrat  anzusäuern  und 
den  Niederschlag,  der  nun  cellulosefrei  war,  zu  waschen  und  zu  trock- 
nen. Die  erhaltene  Substanz  schien  aus  allen  Holzarten'  identisch  zu 
sein.  Sie  war  leicht  löslich  in  Alkali,  gab  mit  Calcium-  und  Baryum- 
salzen  unlösliche  Niederschlage,  und  war  in  Wasser  unlöslich.  Buchen- 
holz lieferte  Lange  12  Proz.  dieser  Substanz  neben  64  Proz.  Cellulose; 
Eichenholz  14  Proz.  neben  61 — 63  Proz.  Cellulose.  Ihre  Zusammen- 
setzung war  folgende : 

Ligninsfture  aus  Buchenholz     61,475  Proz.  C     5,48  Proz.  H 
„    Eichenbolz      61,61  „      ,.     4,47      „ 

,.     Tannenholz      61,28  „       „      4,06       „ 

was  ungefähr  der  Formel  CgoH,jOg  entsprechen  dürfte.  Die  „Lignin- 
sAureu"  waren  gewiß  keine  Reinpräparate ;  femer  weiß  man  nicht,  ob 
Kie  praformiert  im  Holze  enthalten  sind,  oder  ob  sie  aus  nicht  bekann- 
ten Substanzen  in  der  Kalischmelze  entstanden  sind.  Doch  scheinen 
die  Versuche  Langes  den  Weg  zu  dem  noch  fehlenden  gesuchten  Haupt- 
liestandteil  des  Holze»  angebahnt  zu  haben,  und  es  wird  die  weitere 
Aufgabe    sein,    diese    Resultate    noch    auszunützen.     Vielleicht    ist    auch 

1)  CoüKCLEK,  Forstl.  Blätter,  188it,  p.  HOT;  vgl.  auch  Chemit.-Ztg.  (18921, 
Bd.  XVJ,  p.  171».  —  2}  Laxöe,  Zeitwhr.  phyeiol.  Chein.,  Bd.  XIV,  p.  10.2ö3(l 
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eine  durch  Streeb  '),  ferner  von  Lindsby  und  Tollens  aus  der  Sulfit- 
lauge gewonnene  SulfonsSure :  C^eHigOB  -  SO,H  ein  Derivat  der  fraglichen 
Eolzsubatanz.  Lindsey  nnd  ToLLENS  nehmen  zwei  Methylgmppen  in 
dieser  Formel  an.  Die  in  Rede  stehende  hypothetische  Substanz  als 
das  für  Holzmembranen  charakteristische  „Lignin"  anzusprechen,  dürfte 
wohl  verfrüht  sein. 

HAULE*)  hat  eine  Reaktion  verholzter  Zellh&ute  aufgefunden,  welche 
möglicherweise  mit  den  noch  unbekannten  Holzbestand teilen  in  Zusammen- 
hang steht.  LaSt  man  auf  Holz  Kaliumpermanganat  einwirken  und 
wascht  mit  Waaaer  nach  einiger  Zeit  aus,  ro  zeigen  sich  die  Membranen 
gelb  bis  braun  gefärbt.  Auf  Salze fturezusatz  werden  die  ZellbiLute  wieder 
farblos ;  w&scht  man  nun  aus  und  setzt  Ammoniak  zu,  so  färben  sich 
die  Holzmembranen  tief  rot.  Die  Ursache  dieser  Reaktion  ist  nicht  klar- 
gestellt. Jedenfalls  tritt  diese  „Manganatreaktion"  auch  noch  ein,  wenn 
das  Hadromal  durch  eingreifende  Agentieu  völlig  zerstört  ist. 

Aromatische  Stoffe  des  Holzes  sind  mehrfach  beobachtet 
worden.  Erduann  sowie  Bente  fanden  anter  den  Abbauprodukten  des 
Holzes  Brenzkatechin  und  Protokatechusäure;  auch  Lange  beobachtete 
neben  seinen  Ligninsäuren  diese  Stoffe  als  Produkt  der  Erhitzung  von 
Holz  und  konzentriertem  Kali.  Vielen  Beobachtern  fiel  auch  an  einzelnen 
Fraktionen  bei  Verarbeitung  von  Holz  Vanillingeruch  auf  [Sinher'), 
HOFFMEiäTER*), Nickel^),  Allen  und Tollens*),  Lindset  und  Tollens')]. 
Die  an  Holz,  welches  mit  Phenolsalzsäure  befeuchtet  ist,  im  Sonnen- 
lichte eintretende  blaugrüne  Färbung  wollten  Tiehakn  und  Haaruann 
durch  einen  Coniferingehalt  des  Holzes  erklären.  Das  Coniferin,  ent- 
deckt von  Tu.  Habtjo^)  im  Cambialsafte  der  Lärche,  ist  ein  Glykosid 
des  m-Methoxyl-p-oxyzimtalkohols  oder  Coniferylalkohols.  Es  gibt  mit 
Salzsäure  eine  schön  blaue  Reaktion  und  liefert  mit  Chromsäure  oxydiert 
Vanillin.  Auch  HOhnel*)  schlofi  sich  der  Ansicht  von  Tieuann  an. 
1878  gelang  es  Wibsner"'),  eine  treffliche  Farbenreaktion  des  Holzes 
mit  Phloroglncin Salzsäure  aufzufinden,  welcher  viele  Forscher  andere, 
teilweise  ebenso  schöne,  jedoch  zu  praktischen  Zwecken  kaum  so  brauch- 
bare Reaktionen  mit  Phenolen  iind  Salzsäure  anreihten. 
Holz  gibt  mit  Salzsäure  und: 

Phenol  (im  Sonnenlichte!)  blaugrüne     Färbung  (Rckoe). 

Phloroglucin  violettrote  „       '  (Wiesner) 

Resorcin  violett«  ^       i 

Orcin  rotviolette  „         [Lippmann  '  •)]. 

Brenzkatechin  grUnlicbblaue      „  [WiESNERJ. 

Pyrogallol  blaugrüne  „         (Wiesner,  Ihl  '*)J  . 

Gujakol  gelbgrUne  „       \  . 

Kresol  grünliche  „        | 


J  (Czapek). 


ll  Stkekb,  Chem,  Cenlralbl.,  1893,  Bd.  II,  p.  184.  —  8)  C.  Mäule.  Ver- 
halten verholz.  Memb.  gegen  KMnOj,  Habilitationeechrift,  Stuttgart  1901;  vfä.  auch 
L.  Geneau  de  LAMAKLifeRE,  Rev.  gfen^r  Botan.,  Tome  XV,  p.  14!»  (1903).  — 
3)  SiXQER.  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.,  Bd.  LXXXV  (I),  p.  349  |1ÖÖ2).  —  4)  Hoff- 
meister. Landwirtsch.  Jahrbüchei-,  Bd.  XVH,  p.  200  (1SS8).  —  5)  Nickel,  Botan. 
CeDtraibl,  Bd.  XXXVIII,  p.  754  (1889).  —  6)  Allen  u.  Tollens,  Lieb.  Annal., 
Bd.  CCLXVII,  p.  304  (1891),  —  7)  Lindsey  u.  Tollens,  ibid..  Bd.  CCLXVII. 
u.  341  (1891);  ferner  Anonymus.  Dingl.  polyt.  Journ..  Bd.  CCXVI,  p.  372.  —  8)  Th. 
Hartio,  Jahrbuch  f.  Förster.  Bd.  I,  p.  2ß3  (1861).  —  9)  F.  v,  Höhkel.  Sitz.-Ber. 
Wien.  Akad..  Bd.  LXXVI  (I).  p.  527  11877).  —  10)  J.  Wiesner.  Wien.  Akad„ 
Bd.  LXXVII  (I),  p.  60  (1878).  —  U)  v.  Liffmann  zit.  b.  Wiesser,  I.  c.  — 
18|  IHL,  Chera.-Ztg..  188ö,  p.  266.  ,^  . 
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grünliche       Färbimg  [Ihl')]. 

grllne 

granlicbgelbe     , 

grünlicbgelbc      ^ 

kirschrote 

[v.  Baeyer,  Niggl*)] 

kirschrote             , 

[Mattiholo*)]. 

hirschrote 

rote                       , 

[Ihl*)]. 

rote                     „ 

[E.  iiDd  H.  Erduakn-^)] 

ÖHH  ÖiebennndzwaniigsteB  Kapitel:  Daa  ZellbauigerüBt  der  Pflanzen. 

Holz  gibt  mit  Salzsäure  und: 

Naphthol 

Thymol 

Anisol 

Anetbol 

Indol 

äkatol 

Carbazol 

Pyrrol 

Uethylheptenon 

Zusatz  von  Kaliumchlorat  befördert  die  Reaktion  mit  Phenol  [ToMMAsi*)] 
oder  o-Naphtbol  [Molisch  ')]. 

Eine  zweite  Reihe  von  Farbenreaktionen  des  Holzes  bilden  die 
gelben,  grtlnen  oder  anch  roten  Reaktionen  mit  verschiedenen  cyklischen 
Basen.  So  erfolgt  Gelbfärbung  mit  Anilinealzen  [Rukge,  1834'*),  ScHA- 
PRiNGEß,  WiESNEK,  V.  HÖHNEL,  BtiRGERSTEiN,  Tangl*)];  Paratoluidin 
(Singer);  Xylidin,  Metaphenyiendiamin  [Molisch '")] ;  mit  Dimethylpara- 
phenylendiamin  Rotfärbung  [Wurster  i')];  a-  und  ^-Naphtbvlamin 
[Nickel'*)];  Toluylendiamin  und  Thallinsulfat  [Hegler")];  salzsaures 
o-Bromphenitidin  [Piutti^*)];  Lepidin  [Ihl'*)];  Diphenylamin  [Ellram •")] 
ftrben  gelb.  Mit  Tbiophen  entsteht  Grünfärbung  |Ihl1^)].  Kaiser  '"}  wies 
außerdem  nach,  dafi  Holz  mit  einem  Gemisch  von  Amylalkohol  und  kon- 
zentrierter Schwefelsaare  („Amylachwefelsaure")  Farbenreaktionen  gibt. 
Als  Ursache  aller  dieser  Reaktionen,  deren  Zahl  sich  noch  beliebig 
vermehren  ließe,  wurden  verschiedene  Substanzen  angesprochen.  Wie 
Bchon  erwähnt,  dachten  Tiemann  und  Haaruann  an  Coniferin;  SiXGER 
machte  hierfür  auf  Grund  einiger  doch  unzureichender  vergleichender 
Untersuchungen  Gegenwart  von  Vanillin  im  Holze  verantwortlich,  eine 
Ansicht,  welche  ohne  kritische  Prüfung  bis  in  die  neueste  Zeit  in  der 
Literatur  ausgesprochen  wurde.  Seliwanoff'*)  und  Nickel'")  wiesen 
zwar  mit  guten  Argumenten  darauf  hin,  daß  im  Holze  ein  aromatischer 
Aldehyd  vorhanden  sein  dürfte  (Verschwinden  der  „Ligninreaktion''  nach 
Behandeln  des  Holzes  mit  NaHSOg  oder  Hydroxylamin ;  Holz  gibt  die 
ScHiFFsche  Aldehydprobe  mit  Fuchsin -|- schwefliger  Säure),  doch  waren 
diese  Versuche  noch  von  keinem  gelungenen  Darstellungs versuch  der 
wirksamen  Substanz  gestutzt").      Am    wenigsten    begründet    waren    die 

1)  Ihl,  I.  c;  ferner  L.  Schaeffer,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  II,  p.  91  (1869);  bei 
Ä-Naphthol  geht  die  Reaktion  achneller.  —  3)  Niggl,  Flora,  1881.  p.  545;  von 
Baeyer,  Lieb-  Annal,  Bd.  CXL.  —  3)  Mattisoi^,  Zeitschr.  wiss.  Mikrosk.,  Bd.  II, 
p.  354  (188Ö).  —  4)  Nach  Ihl  die  empfindlichBte  Rftaktion:  Cbem.-Ztg.,  Bd.  XIV, 

61.^71  (1890);  vgl.  auch  Li'BAVIN,  Ber.  ehem.  Üee.,  Bd.  II,  p.  99  (1869|.  —  B)  E.  u. 
.  Erdmans,  Ber.  cheni.  Ges.,  Bd.  XXXII  (III.  p.  1213  (18i«t|.  —  6)  T.  n. 
D.  ToMMABi,  Ber.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIV  (II),  p.  18:-W  (1881).  —  71  H.  Molisch, 
Ber.  botan.  Ges..  Bd.  IV,  Heft  7  (1886).  —  81  F.  Rusge.  Pogg.  Annal.,  Bd.  XXXI, 
p.  65  (1834).  —  9)  Tanol.  Flora.  1874.  p.  239.  —  10)  Molisch,  Verhnndl.  zooL- 
bot.  Ges.  Wien.  (1887|,  p.  3Ü.  —  U)  Wurstek,  Ber.  ehem.  Ges.,  1887.  p.  SOS.  — 
IS)  NicE£L,  Forbenreabt.  der  Kohlennloffverbindiingen,  2.  Anfl.  (1890),  p.  51.  — 
18)  Hfjsler,  Flora,  18!)0,  p.  33;  Botaii.  Centralbt.,  Bd.  XXXVIII,  p.  616  (1889). 
—  1*)  A.  PiDTTL  Gaiz.  cbim.  ital..  Vol.  XXVIII  (11),  p.  1H8  (1898).  —  1B|  Ihl, 
Chemik..Ztg.  (18!«l|,  Bd.  XIV.  p.  1571.  —  16)  Ellram,  Chem.  Centralbl.,  1896, 
Bd.  II,  p.  99.  Phenvlhvdrazin:  E.  Sfjjft,  Monatsheft.  Chem.,  Bd.  XXV.  p.  397 
(1904).  —  17)  Ihi,  Cheniit.-Ztg.,  1890,  p.  1707.  Über  das  Verhalten  von  Hvdra- 
ziaenzuHolz:  E.  Covtxu,  Chemik.-Ztg.,  Bd.  XXV.p.664(liMll).  —  18)  A.  Kaiser, 
Chemik.-Ztg.,  BU.  XXVI,  p.  3H5  (1902).  —  IS)  Sei.iwanoff,  BoUn.  CentraJbl., 
Bd.  XLV,  p.  279  |189l(.  —  SO)  Nickel,  Chemik.-Ztg„  1887,  p.  1520:  Botan. 
Centralbl.  Bd.  XXXVIII,  p.  753  (1889).   —   31)    Vgl.  die  Literaturangabei     "   ' 
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Vormutungen  von  Ihl'),  welcher  der  Beihe  nach  Zimmtaldehyd,  Engeno], 
öafrol,  Anethol  als  Holzbeat  and  teile  ansah  auf  Gmnd  auflerer  Analogien 
der  Parbenreaklion.  Czapek  hat  dargelegt,  daß  man  nicht  einmal  auf 
eine  bestimmte  Atomgrnppe  oder  Seitenkette  aus  dem  Ausfalle  der 
Pblorogl  nein  probe  schließen  kann.  Es  gab  endlich  Autoren,  welche  die 
Ligninreaktionen  gar  nicht  anf  aromatische  Substanzen  bezogen,  sondern 
als  „Furfnrolreaktionen"  von  Kohlenhydraten  deuteten'). 

Es  gelingt  jedoch  [1898,  Czapek")]  die  wirksame  Substanz  durch 
kochende  ZinncblorUrlösung  aus  dem  Holze  abzuspalten,  worauf  man  mit 
Benzol  oder  Äther  dieselbe  ausschütteln  kann.  Das  Benzolextrakt  wird 
im  Vakuum  abdestilliert,  der  KUckstand  mit  siedendem  Ligroin  auf- 
genommen; nach  Erkalten  scheidet  sich  die  Substanz  in  unreinen  Krusten 
aus.  Durch  Lösen  in  Äther  und  Herstellen  der  Bisnlfitverbindung  ge- 
lingt die  weitere  Eeinigung  und  Gewinnung  in  kristallinischem  Zustand. 
Das  extrahierte  Holz  färbt  sich  mit  Chlorzinkjod  violett,  zum  Zeichen, 
daß  wenigstens  ein  Teil  desselben  nun  aus  freier  Celluloae  besteht,  und 
gibt  keine  Pblorogl ucin probe  mehr.  Die  Quantit&t  der  gewonnenen 
Substanz  ist  sehr  klein,  nicht  Hber  1 — 2  Proz.  der  Holzsubstanz,  soweit 
man  aus  der  sehr  verlustreichen  Darstellung  schließen  darf.  Die  Sub- 
stanz, das  Hadromal,  ist  nach  seinen  Eigenschaften  ein  aromatischer 
Aldehj'd;  Elementaranalyseu  fehlen  noch,  ebenso  ist  die  Konstitution 
unbekannt.  Bisher  ließ  sich  keine  andere  Substanz  mit  dem  Hadromal 
identifizieren.  Hadromal  riecht  nur  erwArmt  etwas  an  Vanitlin  erinnernd, 
schmilzt  bei  75 — 80",  ist  in  heißem  Wasser  wenig  löslich,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Äther  und  anderen  organischen  Solventien,  am  wenigsten  in 
kaltem  Ligroin.  Alle  Lösungen  reagieren  neutral.  Alkalien  lösen  mit 
intensiv  gelber  Farbe;  aus  dieser  Lösung  ist  die  Substanz  nicht  anszu- 
Rthem,  Sauren  fallen  sie  in  Flocken.  Konzentrierte  Schwefelsaure  er- 
zeugt eine  intensiv  rotviolette  Färbung ;  ammoniakalisches  Silbemitrat 
wird  in  der  Warme  rasch  reduziert,  Fehling  nicht.  Eisenchlorid  erzeugt 
rötlichbraunviolette  Färbung,  mit  Millonschem  Reagens  erfolgt  Rotfarbung. 
Von  Aldehydproben  fallt  die  SCHlFFsche  und  pENZOLUTsche  Probe 
positiv  aus;  Hadromal  gibt  auch  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Bisnlfit- 
verbindung. Aromatische  Amine  geben  dieselbe  Gelbfärbung  bei  Hadro- 
mal wie  bei  Holz;  auch  die  Phenole  in  salzsaurer  Lösung  verhalten 
sich  gegen  Hadromal  genau  wie  gegen  Holz.  Pbloroglucin-Salzsaure  ist 
ein  höchst  empfindliches  Hadromalreagens ,  welches  in  konzentrierteren 
Lösungen  einen  violetten  Niederschlag  erzeugt.  Vielleicht  bildet  Hadro- 
mal hei  Reduktion  mit  Natriumamalgam  Eugenol,  Aus  chemischen  und 
biologischen  Gründen  darf  man  vermuten,  daß  das  Hadromal  zum  Coni- 
ferj-lalkohol  Beziehimgen  hat.  Dei-  von  Tiemann  und  Haaruann,  spater 
von  Molisch')  vermutete  Gehalt  des  Holzes  an  Coniferin  selbst  ist  mir 
jedoch  sehr  zweifelhaft,  weil  die  für  Coniferin  gedeuteten  Reaktionen 
des  Holzes  mit  den  Reaktionen  reinen  Coniferins  nicht  stimmen.  Wahr- 
scheinlich ist  das  Hadromal  zum  größten  Teile  als  Ester  von  Cellulose 
und    anderen    Kohlenhydraten    (,, Verholzung"     von    Mittellamellen!)    im 

Czapek.  Zeiiachr.  phvsioi.  Chem,,  Bd.  XXVII,  p.  153  (1809);  auch  H,  Tauss, 
Ohem.  Centraibl-,  ]8«l,  Bd.  II.  p.  445;  1890,  Bd.  II,  p.  187. 

1)  Ihl.  Ohemifc.-Ztg.,  ISSa.  p.  432.  560;  1891,  p.  201.  —  2)  Vgl.  Hancock 
u.  Dahi„  Bcr.  ehem.  Ges.,  Bd.  XXVin.  p.  löüS  (18fl:));  vak  K>7rEi„  Beihefte 
boten.  Centraibl.,  1897,  p.  423;  Reinitzeh.  ZeiMchr.  ph^-sio^  Chemie,  Bd.  XIV,  p.  4ti6 
(1890).  —  S)  Czapek.  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  Bd.  XS[VII,  p.  154  11899).  —  4)  Mo- 
I.1SCH,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  IV,  p.  301  (1886).  Daran  wird  auch  durch  die  Arbeit 
von  V.  Graf  [Anzeig.  Wien.  Akad.,  23,  Juni  1904|  nichts  geändert.  ,^  . 
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Holze  vorhandeo ;  kleine  Mengen  freien  und  direkt  extrakierbaren  Hadro- 
mala  eind  aber  nach  meinen  Erfahrungen  stets  außerdem  vorhanden. 
Manche  Hölzer  laasen  ihr  Hadromal  besonders  schwer  zerstören  (Coni- 
feren:  Maule);  die  Ursachen  dieses  Verhaltens  sind  noch  nicht  aufge- 
funden. Nach  Potter  ')  laßt  sich  hingegen  die  Ligninreaktion  gebende 
Substanz  aus  den  innersten  Verdickungsschichten  der  Holzzellmembranen 
bereits  mit  kochendem  Wasser  extrahieren.  Die  Eigentümlichkeit  mancher 
Hölzer,  sich  mit  Salzsäure  allein  violett  zu  f&rben  [Höhnkl,  Lewa- 
rowsey')],  beruht  euf  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Phloroglucin- 
derivaten  in  manchen  Parenchymz eilen. 

Nach  Hancock  und  Dahl*)  gibt  das  Schwimmholz  von  Aeschyno- 
mene  aspera  keine  Ligninreaktion  und  enthEllt  auch  wenig  Pentosan; 
Kftheres  ist  hierüber  nicht  bekannt.  Von  Interesse  wäre  auch  die  Unter- 
suchung von  „Schwammhölzem",   z.  B.  von  Carina  quercifolia  n.  a.^). 

Die  Speicherung  von  Fuchsin  durch  verholzte  Membranen,  wie  sie 
durch  Berthold')  als  Holzreaktion  verwendet  wurde,  hat  wohl  mit  dem 
Hadromal  nichts  zu  tun.  Erwähnt  sei,  daß  sich  in  Coniferenholz  die 
Scfaliefihäute  der  Tüpfel,  wie  die  Mittellamellen  mit  Rutheniumrot,  auch 
mit  Anilinblau,  Hftmalaun  lebhaft  färben. 

Die  von  MoRAWSKl^)  aufgefundene  „Reaktion  auf  Fichtenholz": 
Yiolettfärbung  beim  Erwärmen  mit  Essigsäur eanhydrid  und  Schwefel- 
s&urezusatz  ist  eine  Harzreaktion,   analog  der  Cholestolprobe. 

Eine  Erwähnung  verdient  noch  die  Bedeutung  der  „Methylzahl" 
für  die  Holzchemie.  Verholzte  Gewebe  haben  ateta  eine  höhere  Methyl' 
zahl  als  nnverholzte,  und  es  wurde  durch  Benedikt  und  Bambeboer  '), 
Herzog")  und  Cikslab^)  auf  die  praktische  Bedeutung  dieser  Unter- 
suchungsmethode hingewiesen.  Das  Hadromal  kann  nicht  die  einzige 
Substanz  sein,  welche  für  die  relativ  hohe  Methylzahl  des  Holzes  ver- 
antwortlich zu  machen  ist;  man  weiß  überhaupt  noch  nichta  von  den 
Holzsubstanzen,  welche  eine  Rolle  hierbei  spielen.  Herzoo  gab  als 
„quantitative  Ligninbestimmung"  folgende  Methylzahlen  an: 


Baumwolle 

0,00 

Nesaelfaaer 

0,00 

Bombaxwolle 

12,99 

Chinagras 

1,46 

Rohrkolbenwolle 

18,08 

Jute 

40,26 

Manilahanf 

30,11 

Fapi  ermaalbeerbaum 

4,74 

Agavefaser 

16,02 

Flachs             russisch 

0,92 

Aloöbanf 

17,22 

„                belgisch 

0.00 

Kokosfaser 

41,59 

Hanf            gehechelt 

6,33 

Tillandsiafaser 

21,13 

„                  polnisch 

6,46 

Ein  Verauch,  die  Phloroglucinreaktion  kolorimetrisch  zur  quanti- 
tativen „Ligninbeatimmung"  anzuwenden,  rUhrt  von  Zbtzsche  *")  her. 
Ifatürlich  iat  eine  derartige  Methode  im  Falle  der  besten  Brauchbarkeit 
eine  Hadromalbe Stimmung  und  keine  Ligninbestimmung.  Man  wird  sich 
übrigens  sogar  bei  der  qualitativen  Anwendung  der  Hadromalreaktionen 
stets   vor  Augen    halten    müssen,    daß  der  positive  Ausfall  dieser  Reak- 


1)  M.  C.  PoTTEK,  Ann.  o(  Botan.,  VoL  XVHI.  p.  121  (1904).  —  S)  Lewa- 
BKY,  JuBt  Jahrrsber.,  1B82,  Bd.  I,  p.  422.  —  S)  HANCOCK  u.  Dahl,  Ber.  chem, 
Ges..  Bd.  XXVIII  (II),  p.  Iöö8  (1895).  —  4)  Vgl.  hierüber  Schorles,  „IbIs'',  1894. 
—  B)  Berthold,  Protopla»inamechanik  p.  39.  —  6)  Th.  Morawski,  Chem.  Centralb]., 
1888,  Bd.  11,  p.  li>30.  —  7)  Benedikt  u.  Bahberuer,  Monaiehefte  Chein..  Bd.  XI, 
p.  260  (1890).  —  8)  A.  Herzog,  Chemik.-Zlg.,  Bd.  XX,  p.  461  (1896).  —  9)  A.  Cies- 
LAR,  Mitteil,  forstl.  VersuchBire«.  österr.,  Heft  23,  (1897);  Ghem.  Centr.,  1899,  Bd.  I, 
p,  1214.  —  10)  Zetssche,  Botan.  Centr..  Bd.  LXX,  p.  206  (1897). 
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tionen  durchaus  nicht  an  Membranen  identischer  ZuaammenBetziing  ein- 
treten muß.  Vielmehr  sind  gewifi  viele  Zellmembranen,  welche  deut- 
lieh«  Phloroglucinprobe  geben,  im  chemischen  Aufbau  vdd  den  Zellhfluten 
des  HoizkSrpers  sehr  verBchieden  und  dürfen  nicht  einfach  mit  letzteren 
als  „verholzt"  zusammengeworfen  werden.  In  der  Tat  hat  v.  Faber*) 
bereits  gefunden,  daS  die  Hydatbodenzellw&ade  der  Bl&tter  von  Ana- 
mirta  Cocculus  wohl  die  Phloroglucinprobe  geben,  nicht  aber  die  Häule- 
sche  KMnOf-Keaktion.  Sie  sind  daher  kaum  als  „verholzt"  zu  be- 
zeichnen. Übrigens  kann  die  Phloroglucinprobe  selbst  nicht  einfach  auf 
Hadromal  bezogen  werden,  da  sie  durch  eine  große  Zahl  aromatischer 
Stoffe  genau  ebenso  erzeugt  wird. 

Bezüglich  der  kleinen  Menge  stickstoffhaltiger  Substanzen 
im  Holze,  welche  zahlreiche  Analysen  gefunden  haben  (es  scheint  stets 
weniger  als  1  Pros.  Stickstoff  bei  der  Elementar  ans  lyse  gefunden  worden 
zu  sein),  dürfte  vohl  kaum  eine  andere  Meinung  berechtigter  sein  als 
die,  daß  es  sich  um  Inhaltsstoffe  von  Markstrahlzellen  oder  anderen 
lebenden  Holzelementen  handelt. 

Cer  Aschengehalt  des  Holzes  ist  in  der  Regel  sehr  gering  und 
die  Keinaschenzahlen,  wie  sie  in  Wol.ffs  Zusammenstellungen  vorliegen, 
zeigen  meist  Werte  unter  1  Proz.,  selbst  weniger  als  0,5  Proz.  Die 
Asche  ist  meist  sehr  kalkreicb  und  enthalt  häufig  70 — 80  Proz.  CaO, 
auch  der  KieselsSuregebalt  ist  in  der  £«ge1  3—5  Proz.  Der  Kaligehalt 
unterliegt  großen  spezifischen  Schwankungen,  steigt  bis  Über  20  Proz. 
an  und  f&llt  bis  auf  5  Proz.  Ähnlich  ist  es  mit  dem  Magnesiagehalt. 
Der  Kalkgehalt  ist  im  Kemholze  manchmal  ein  sehr  hoher,  indem  daselbst 
kohlensaurer  Kalk  sehr  reichlich  abgelagert  werden  kann,  wie  MOLISCH*) 
an  guten  Beispielen  gezeigt  hat.  Das  Teakholz  zeigt  den  merkwürdigen 
Fall  von  Konkretionen  aus  phosphorsaurem  Kalk;  infolgedessen  ist  der 
Phosphorsauregehalt   fast   zu   SO  Proz.  der  Reinasche  gefunden  worden. 

Unter  den  Farbstoffen,  welche  verholzte  Zellmembranen  oft  leb- 
haft gelb,  rot,  braun,  brannviolett  tingieren,  finden  sich  die  verschieden- 
sten Substanzen:  Benzolderivate,  wie  Hämatoxylin,  heterocyklische  Stoffe 
wie  das  Fieetin  etc.,  auch  Alkaloide,  wie  Berberin.  Die  meisten  werden 
passend  an  anderen  Stellen  verteilt  zur  Sprache  kommen.  Verbindungen 
mit  Membran  Stoffen  geben  diese  nur  adsorbierten  Pigmente  nie  ein,  und 
man  kann  sie  durch  Extraktionsmittel  dem  Holze  ohne  weiteres  entziehen. 

Nur  das  merkwürdige  schwarze  Pigment  des  Ebenholzes")  sei  hier 
erwähnt.  Bezüglich  dessen  Genese  und  Natur  hatte  sieb  MoLtscH*) 
dahin  ge&uBert,  daß  die  inneren  Membran  schichten  der  Tracheen  .Gum- 
mosis  erleiden  und  die  Gummimassen  sodann  „humifi zieren".  Im  Kem- 
holze von  Dioapyros  Ebenum  sollen  4,63  Proz.  Humussfluren  und  1,3 
Proz.  Humnskohle  vorhanden  sein.  Auch  Buxohoubek  ^)  nahm  an,  daß 
der  schwarze  Farbstoff  des  Ebenholzes  nach  allen  seinen  Eigenschaften 
als  Kohle  betrachtet  werden  müsse,  deren  Muttersubstanz  noch  nicht 
sichergestellt   werden   konnte.     Will   und    Tschirch'),    von    denen   die 

1)  F,  C.  V.  Fabeä,  Ber.  botao.  Gea.,  Bd.  XXII,  p.  177  (1904).  Von  diesem 
Gesichtspunkte  wären  manche  auffallende  Angaben,  wie  jene  Ton  Goodle  (Ann.  of 
Botan.,  Vol.  XVI,  p.  180  fl!102])  über  Verholzung  von  Siebrühren  wänden  Dochmals 
zn  untersuchen.  Hingegen  dürfte  e»  aich  in  der  Verholzung  von  Wundgeneben  (vgl. 
Devaux,  Soc.  Linnfienne  Bordeaux,  22.  Avril  1903)  wohl  um  einen  der  Holzbildung 
analogen  Prozeß  handeln.  —  2)  Molisch,  Sitz.-Ber.  Wiener  Akad..  Bd.  LXXXIV, 
Juni  1881.  —  3)  Über  Ebenholz  vgl.  Sadebeck,  Just  Jahresber,  1887,  Bd.  II,  p.  Ü14.  — 
4)  Molisch.  Wien.  Akad.,  1879,  Bd.  I.  p.  80,  Heft  1,'^.  —  ö)  Belohocbek.  Bot. 
Centralbl..  1884.  p.  29S;  Just  Jahresber.,  1884,  Bd.  II.  p.  399:  Bd.  I,  p.  176.  — 
6)  TscHiRCH  u.  A.  Will,  Arch.  Pharm-  Bd.  CCXXXVII,  Heft  5,  p.  369  (1899).       , 
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letzte  Untersucbnng  über  den  Ebenholzfarbstoff  stammt,  fanden,  daß  der 
Zellinbalt  des  Ebenholzes  nicht  als  ein  Humiftkations-  oder  Karbonisa- 
tionsprodukt  aufzufassen  sei,  sondern  daß  er  sich  auf  ganz  normalem 
Wege  aus  dem  hellen  Splintsekrete  durch  sekundäre  Einlagerung  eines, 
allerdings  gegen  Beagentien  sehr  resistenten,  schwarzen  Farbstoffes  bilde. 
Näheres  ist  über  das  Pigment  nicht  bekannt.  Vielleicht  handelt  es  sich 
um   aromatische  Substanzen. 

Die  bei  verholzten  Membranen  von  Monokotyledonen  (Palmen)  hfiiifi^' 
vorkommenden  brauneU'  Farbstoffe  sind  in  biochemischer  Hinsicht  noch 
gänzlich  unbekannt. 

Die  bisherigen  Kenntnisse  vom  Verholzungsprozesse  gentigen  nicht, 
um  uns  eine  klare  Vorstellung  von  der  biochemischen  Bedeutung  der 
Lignifikation  zu  verschaffen.  Zweifellos  läßt  sich  feststellen  [Langk  '), 
Nathanson'1  und  nach  eigenen  unveröffentlichten  Beobachtungen],  daß 
in  den  jungen  Tracheiden  die  Verholzung  immer  im  lebenden  plasma- 
erfüllten Zustande  eintritt.  Zuerst  verholzen  hier  die  Schranbenleisten, 
während  die  Membran  noch  Cellulosecharakter  aufweist.  Zugleich  mit 
Aufhören  des  Wachstums  ist  der  Verhol  zu  ngsprozeß  beendet  [Schellen- 
BEHG'),  WABUrRG*)!,  weswegen  die  physiologische  Bedeutung  der  Ver- 
holzung direkt  in  einer  Sistierung  der  Wachatumsffthigkeit  gesucht  wurde. 
Gegen  diese  Anschauungsweise  läßt  sich  jedoch  eine  Beihe  schwer- 
wiegender Bedenken  erheben,  welche  Nathansohn  in  treffender  Weise 
dargelegt  hat.  Die  mechanischen  Veränderungen,  welche  die  Zellwand 
durch  Verholzung  erleidet ,  wurden  von  Sonntag  ^)  einer  eingehenden 
Würdigung  unterzogen;  dieselben  zählen  jedoch  nicht  mehr  in  den  Wir- 
kungskreis der  biochemischen  Methodik. 

S;  13. 
Die  verkorkten  Zellhftute. 

Als  wesentliches  Moment  im  chemischen  Aufbau  von  Korkmem- 
branen ist  die  hervorragende  Beteiligung  von  Fettsäuren  an  der  Zu- 
sammensetzung solcher  Zetlhäute  ajizusehen.  Nach  neueren  Ergebnissen 
scheint  mindestens  die  Hälfte  der  Korktrockensubstanz  aus  solchen  Fett- 
säuren gebildet  zu  sein.  Im  übrigen  sind  unsere  Kenntnisse  Qber  Ver- 
korkung so  lückenhaft,  daß  es  z.  H.  noch  zweifelhaft  ist,  welche  Kohlen- 
hydrate, ja  ob  solche  überhaupt  im  Korke  vorhanden  sind.  Neben 
Fettsäuren  kommen  auch  aromatische  Stoffe  vielleicht  regelmaßie  im 
Kork  vor;  die  Mittellamelle  pHegt  die  Hadromalreaktionen  zu  geben, 
doch  ist  das  Hadronial  aus  Kork  bisher  noch  nicht  isoliert  worden. 
Sonst  scheinen  Oxydationsprodukte  aromatischer  Stoffe,  Plilobaphene  im 
Korke  kaum  je  zu  fehlen.    Der  Aschengehalt  des  Korkes  ist  sehr  gering. 

1787  fand  Brcgnatklli*),  daß  bei  Eiuwirkuuii  von  Salpetersflure 
auf  Kork  Korksäure  entsteht,  der  wir  heule  die  Konstitution 
CH,  -  CH,— CH,  -  COOK 
I 
CH^— C'Hj-  CH,— COOK 

1)  La.vhe,  Flora,  löill,  u.  393.  —  3)  A.  Nathaxsohx,  Jahrb.  wi.-«.  Bot., 
ftl.  XXXII.  p.(i71  (l8il8).-3)!^CHELi.ESBKRO,  Jahrb.  wi  SS.  Hot..  Bd.  XXIX.  p.237 
(iROf!).  —  *)  WARBVRn,  Ber.  bot.  Ge».,  Bil.  Xr,  p.425(18'J3|.  —  5)  Sosstag,  Landw. 
Jahrb.,  Bd.  XXI,  p.  Kli)  iIS9I);  Ber.  bot.  (iea..  IllOI,  p.  138;  Jahrb.  wIhb.  Bot.,  Bd. 
XXXIX,  p.  71  (1W3).  —  6)  L.  BKfiiNATELLI,  Crells  Annal.,  1767.  Bd.  J,  p.   14.T, 
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geben.  Bouil.lon  la.  Orange')  entschied,  daß  dieser  Stoff  im  E.ork  nicht 
vorgebildet  ist  und  imterachied  ihn  scharf  von  der  Oxalsäure.  Four- 
crot')  verglich  die  Einde  verschiedener  B&nme  mit  dem  Kork  der  Kork- 
eiche. CuKVREL'L^)  behandelte  Kork  unter  Druck  mit  kochendem  Wasser; 
er  gewann  im  Extrakte  Farbstoffe,  OallussSure,  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz, Eisen,  Kalk,  Magn  es  iav  erb  in  düngen  etc.  Als  er  den  KUckstand 
mit  Alkohol  auszog,  gelangte  er  zu  einer  kristallisier  baren  Substanz,  die 
er  „Cerin"  nannte.  Chevreul  glaubte  in  dieser  {jrundlegenden  Arbeit, 
daß  die  f&rbenden,  harzigen  und  fettigen  Stoffe  im  Zellinhalte  der  Kork- 
zellen vorkamen.  Den  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Anteil  nannte 
er  „Suberin".  Boussingault*)  gab  dem  Cerin  die  Formel  CjjHjdO;  er 
entdeckte,  daß  das  „Öuberin"  großenteils  in  Alkali  löslich  ist  und  dieser 
lösliche  Teil  durch  Sfturen  als  brauner  Niederschlag  gefeilt  wird.  Dieser 
Niederschlag  gibt  mit  Salpetersaure  behandelt  Korksäure.  Aus  derselben 
Zeit  stammen  Untersuchungen  über  die  Natur  und  Entwicklung  des 
Korkes  von  DuTROCHET*). 

Doepping")  gab  dem  von  ihm  dargestellten  Cerin  die  Formel 
Cj^Hj^Og.  Durch  Salpeters&ure Wirkung  gewann  er  daraus  die  wachs- 
artige „Cerinsfture"  CijHsjOd.  Deu  nach  Behandlung  des  Korkgewebes 
mit  Salpetersäure  zurückbleibenden  Teil  erklärte  DOEPPING  als  Cellulose. 
Suberin  war  für  diesen  Forscher  der  in  "Wasser,  Salzsäure,  Alkohol, 
Äther  unlösliche  Teil  des  Korkes.  Ml'ldek')  betont,  daß  die  Jodrea- 
gentien  für  Cellulose  bei  Kork  wirkungslos  sind.  Er  meint,  daß  keine 
Beziehungen  zwischen  Cellulose  und  Kork  bestehen,  daß  der  Kork  eher 
mit  der  Cut icularsuh stanz  Verwandtschaft  besitzen  dürfte.  Mitscher- 
lich")  fand  die  Resistenz  des  Korkes  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure 
auf.  Von  Mohl''|  rührt  die  Erfahrung  her,  daß  Korkgewebe  nach  Be- 
handlung mit  Kalilauge,  am  schnellsten  nach  Kochen  hiermit,  die  Eigen- 
schaft erhalt,  sich  mit  Jod  schwefelsaure  blau  zu  färben.  Sieweet'") 
bemühte  sich,  die  Natur  des  Cerin  näher  aufzuhellen  und  untersuchte 
kristallisierende  Fettsäuren  aus  dem  AlkoholoKtrakt;  seine  „Decakrj-1- 
säure"'  sollte  der  Formel  CidHj^Oj  entsprechen.  Hofmeister")  hielt 
Stickstoffgehalt  von  Korkmerobranen  für  ein  wesentliches  Moment. 

Payen^')  machte  1868  die  wichtige  Angabe,  daß  der  Kork  von 
KartoffelknoJten  nach  Erschöpfung  mit  Salzsäure,  Essigsäure,  Kalilauge 
und  Wasser  einen  EUckstand  liefert,  welcher  gänzlich  löslich  ist  in 
Kupferoxydammoniak  und  als  Cellulose  anzusprechen  sei.  Mit  dem 
Nachweise  der  Cellulose  im  Korkgewebe  befassen  sich  weiter  Wieskek  '") 
und  Haberlandt '*),  welche  sich  zur  Entfernung  der  „Inkrusten",  wie 
Payen  die  Fe  ttbest  and  teile  des  Korkes  auch  hier  nannte,  der  Behand- 
lung mit  Chrorasäure  oder  mit  ScHULZEs  Gemisch  V)edienten,  und  aus 
dem  extrahierten  Gewebe  durch  Kochen  mit  Kalilauge  ein  Präparat  ge- 

Ij  iioLri.i.<).v  i^  Graxge,  Ann.  de  chiiii.,  Tome  XXIII,  p.  42  (171)7).  — 
8)  FouRCROY-,  Svsifemedes  connaiB».  chim-,  Tome  VIII  (ISOl).  —  a)UHEVREri,.  Ann. 
dechim.,  TonieXCVI,  p.  Ul  (18151;  Tome  LXII,  p.  323  (lfeü7);  Schweiz.  Joum.. 
Bd.  XVf.  p.  32a  (1816).  Über  Suberin  auch  Braxbes.  Schweigg.  Joum..  Bd.  XXXII. 
p.  393  (1621).  —  4)  BotissiNtiAL-i.T,  Compt.  rend..  Tome  II,  p.  77  (1836);  Journ. 
chim.  pharm.  f2).  Tome  II  (1836).  —  fi)  DDTao<:nET,  Compt,  reud..  Tome  IV,  p.  48 
(1837).  —  6)  O.  DOETPISG,  Lieb.  Annal.,  Bd.  XLV,  p.  28(1  (1843).  —  7)  Mui.dek. 
Phvxiol.  Chem,  (1844),  p.  .'i()7.  —  8)  Mitsokebmch,  Monatsber.  Berliner  Akad., 
18.' März  l&JÜ.  —  81  Wohl,  Bot.  Ztg.,  1847,  p.  497;  auch  Schacht.  I*hrb.  d.  Anat. 
u.  Phvx.,  Bd.  I,  p.  2»7  (18.~>6].  —  10)  Siewert,  Zeitschr.  {gesamten  NaturwiM., 
Bd.  iXX  (18671.  —  U)  Hofmeister.  Pflanzenzclle  Umi).  p.  2ö2.  —  1»  Payex, 
Compt.  rend.,  186B.  —  13)  Wiesner.  EinleituiiK  in  die  Techu:  Mikroskop.  (1867i, 
p.  120.  —  14i  Haberlasdt,  Österr.  bot.  Zeit»chr.,  1874,  No.  3. 
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wannen,  -welches  sich  mit  JodBchwefelsäure  leicht  bl&ate.  Fb£:hf  und 
Urbain^)  nahmen  im  Kork  43  Proz.  „Cutose",  29  Proz.  „Vaaculose", 
12  Proz.  Cellulose  und  Paracellulose  und  15  Proz.  in  Sauren  und  Alka- 
lien lösliche  Stoffe  an.  Ihre  „Cutose"  entspricht  dem  Suberin.  HöHSEl,*) 
teilte  den  EorkzeUen  eine  stark  verholzte  Mittellamelle  zu ,  welche 
beiderseits  je  eine  Siiberinlamelle  und  die  Zellen  innen  auskleidend  eine 
C eil uloselam eile  umgibt.  Das  Suberin  ist  nach  HOhnel  ebensowohl 
charakterisiert  wie  Cellulose  und  Lignin.  Pie  tropfi(;en  Bildungen, 
welche  bei  der  zeratSrenden  Einwirkung  von  Schulzeb  Qemisch  auf 
Korkmembranen  beobachtet  werden,  nannte  Höhnel  „Cerinslurereaktion". 
Die  Fettsäuren  des  Korkes  wurden  1884  durch  KüGleb")  zuerst 
mit  Erfolg  chemisch  untersucht.  Dieser  Forscher  erschöpfte  Kork  mit 
Chloroform  und  behandelte  den  Yerdunstungsrücketand  des  Extraktes 
mit  absolutem  Alkohol.  So  wurde  ein  amorpher  und  ein  kristallisier 
barer  Anteil  gewonnen.  Letzterer  bestand  aus  langen  farblosen  Nadeln 
von  F  260",  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  von  der  Zusammen- 
setzung CjoHgjO.  KüOLER  nannte  die  Substanz  Cerin;  in  der  Tat  dürfte 
sie  dem  Cerin  der  älteren  Autoren  entsprechen.  Nach  den  letzten  Fest- 
stellungen von  Thous*)  haben  wir  es  im  Cerin  mit  einer  phytosterin- 
artigen  Substanz  der  Zusammensetzung  CsoHjqO,  oder  Og^HjfOg  zu  tun. 
Cerin  gibt  die  Cholestolreaktion  und  andere  Choleaterinproben.  Der 
amorphe  Anteil  von  KOOLKRs  Korkextrakt  enthielt  Stearinsäure,  eine 
neue  FettsAure  (Phellonsäure)  und  Glyzerin.  Phellonsäure  gewann 
KUgler  aus  dem  mit  Chloroform  und  Alkohol  erschöpften  Korke  durch 
zweitägiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange.  Beim  Erkalten  des 
filtrierten  Extraktes  schied  sich  ein  Niederschlag  aus,  aus  dem  durch 
Salzsäure  und  Trennung  nach  Hbintz  °)  Stearinsäure  und  Phellonsäure 
CjjHjjOg  erhalten  wurde.  Kristallisierte  Phellonsäure  schmilzt  bei  96", 
ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  Vom  Korkrückstand  gibt 
KtJoLEit  noch  Cellulose  an.  KVglers  Korkanalyse  ergab  in  Summa: 
Chloroformextrakt  13,00   Proz.,    hiervon    2,9    Proz.    Cerin,    10,1 

Proz.  Fettsäuren 

2,65 


Alkoholextrakt                           6,00 

„        Gerbstoffe 

Alkoholisches  Kaliextrakt   32,65 

„       hiervon   30  Proz.  Säuren, 

Wasserextrakt                            8,00 

Proz.  Glyzerin 

Cellulose                                 22,00 

„ 

Wasser             5,00   Proz. 

Asche                0,6 

Rest                12,86       „       wurde  v( 

>n  KUOLER  als  „Lignin"  bezei 

Das  Suberin  ist  für  KUoler  ein  eigentliches  Feit,  welches  durch 
die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  für  Fett  aus  Kork  nur  wegen  des 
schwierigen  Eindringens  der  Solventien  nicht  extrahiert  wird. 

Weitere  wichtige  Aufklärungen  tlber  die  Fett  Substanzen  des  Korkes 
lieferte  1890  GlLON*)  Gilson  kochte  Flaschenkorkpulver  mit  S-proz. 
alkoholischer  Kalilauge  ^j^  Stunde  lang  auf  dem  Eückfiußkühler.  Das 
heiß  filtrierte  Extrakt  setzte  beim  Erkalten  einen  kristallinischen  EUck- 

1)  Fremy  u.  Uebain,  Journ.  pharm,  chira.  (ö),  Tome  V  (1882).  —  S)  F.  vos 
HöHNEJ,  Sitzungsber.  Wien.  Akad..  Bd.  LXXVI  (!)  (1877).  p.  527.  -3)K.K0qler. 
Dissert.  ÖtraUbui^,  1884;  Arch.  Pharm.,  Bd.  XXII,  p.  217  11884);  Ber.  ehem.  Ges., 
Bd.  XVII  (II,  Bef..2ia  (1884).  —  4)  H.  Thoms,  Chem.  Centralbl.,  1898  (II),  p.  1102. 
—  B)  Heintz,  Journ.  prakt.  ehem.,  Bd.  LXVI,  p.  7  (18051.  —  Ö)  GiLSON.LaCellule, 
Tome  VI,  p.  63  (1890);  FlÜckicer,  Arch.  Pharm.,  Bd.  CCXXVIII,  p.  €""    '"""■ 
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stand  ab.  Die  {firbenden  Bestandteile  des  letzteren  wurden  durch  Be- 
handlung mit  25-proz.  schwach  alkalisch  gemachter  Kochsalzltisung  ent' 
fernt.  Der  nun  weifie  KQckstand  enthielt  Cerin  und  phellonaaures  Kali, 
von  denen  das  Cerin  dnrch  siedenden  Äther  in  Lösung  gebracht  und 
abgetrennt  werden  konnte.  Aus  dem  von  Cerin  und  Phellonsaure  be- 
freiten ICalialkoholextrakte  des  Korkes  gelang  es  Gilson  nun  in  sehr 
geschickter  Weise  durch  Herstellung  der  Pettsaure-Magneaiumsalze  zwei 
weitere  Fettsäuren  zu  isolieren,  die  kristallisierte  Fhloions&ure  und 
die  amorphe  Suberinsäure.  Die  drei  Korkfettsäuren  charakterisierte 
GiLSOir  folgendermaßen: 

1.  Phellons&nre,  Kristallinisch,  F  9& — 96^  Zusammensetzung 
C„HisOs;  geht  bei  170—180"  bei  Luftabschluß  in  ein  Anhydrid  über. 
Die  Säure  selbst,  wie  ihre  Salze  geben  mit  Chi  orzin  kjodlösung  eine  rot- 
violette Färbung,  und  Gilbon  meint,  daß  frühere  Forscher  bei  ihren 
Angaben  über  Cellulosereaktionen  von  Kork  möglicherweise  öfters  nur 
die  Phellons&urereaktiou  beobachtet  hätten.    PhellonsAure  ist  einbasisch. 

2.  Suberineäure.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fadenziehend, 
halbflilssig.  Formel:  Cj^HgoOg.  Das  amorphe  Kalisalz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

3.  Phloionsäure.  Feine  weiSe  Nädelchen,  F  120— 121  ^  Nach 
mehrtägigem  Trocknen  über  Schwefelsäure  war  die  Zusanmiensetznng 
Cj,H},0^,  nach  mehrwöchigem  Trocknen  Cg^H^oO,. 

Über  die  Phellonaäure  haben  in  letzter  Zeit  Arbeiten  von  M.  v. 
Schmidt')  weitere  Aufklärungen  gebracht.  Nach  diesem  Autor  ist  die 
Fhellonsäure  eine  einbasische  gesättigte  Oxysäure,  für  welche  gegen- 
wärtig nachstehende  cyklische  Formel  am  besten  entsprechend  erscheint: 

CH— CtHis 
H,C^  ^CCOH)— OHj 
H,C         JcH— COOK 

CH— C,Hi5 

Bezüglich  der  Jodreaktion  ist  nach  Scuuidt  zu  beachten,  dafi  Jod 
allein  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  eine  violette 
Lösung  gibt. 

Im  Korke  von  Quercus  auber  fand  Gilson  im  ganzen  44  Proz. 
rohe  Fettsäuren.  Hiervon  waren  8  Proz.  nnreine  Phellons&ure,  36  Proz. 
Suberinsäure  und  sehr  wenig  Phloionsäure.  Phloionsäure  wurde  im 
Korke  von  Ulmus  suberosa  gänzlich  vermißt. 

Das  mikrochemische  Verhalten  von  Korkgewebe  ist  nach  Gilson 
folgendes.  Natürlicher  Eichenkork  gibt  Gelbfärbung  mit  Chlorzinkjod ; 
gleichmäßige  ßotlärbung  in  allen  Membranschichten  mit  Phloroglucin- 
Salzsäure,  in  den  meisten  Zellen  lange  Nadeln  von  Cerin.  Erschöpfung 
mit  Chloroform  ändert  dieses  Verhalten  nicht.  Wurden  die  Schnitte 
jedoch  längere  Zeit  hindurch  mit  konzentrierter  Sodalüsung  gekocht,  so 
schienen  die  inneren  Membranschichten  mehr  weniger  gefaltet  und  von 
der  Mittellamelle  getrennt;  die  braunen  Farbstoffe  waren  entfernt;  Chlor- 
zinkjod färbte  alles  gelb.  Mehrstündige  Behandlung  mit  40-proz.  Natron- 
lauge   oder    kurzes    Kochen    mit    dieser    Lauge,    hierauf    Auswaschen   in 


1)  31.  T.  Schmidt.  Monatoh.  Chem-  Bd.  XXV,  p.  277,  3Ce  (1904). 
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Wasser  liefert  Pr&parate,  welche  die  Membranen  mit  Chlorzinkjodlösuiig 

rotviölett  oder  kupferrot  färben  laesen.  Schaltet  man  hinter  die  Kali- 
behandlimg  jedoch  eine  Extraktion  der  Schnitte  mit  siedendem  Alkohol 
ein,  so  bleibt  die  erwähnte  Chi  orzin  kjodreaktion  aus.  Andauernde  Ein- 
wirkung von  heiSen  konzentrierten  Ätzlaugen  läfit  nur  die  Mittellamellen 
zui-Uck,  welche  die  Phloroglucinreaktion  verschieden  stark  geben.  Um- 
gekehrt zerstört  das  ScHCLZEsche  Gemisch  früher  die  Mi ttellam eilen,  alu 
die  8uberinl  am  eilen.  Laßt  man  nach  Behandlung  mit  dem  MacerationS' 
gemisch  einige  Augenblicke  Kalilauge  einwirken,  w&scht  aus  und  legt 
in  Chlorzink jodlöisung  ein,  so  färben  sich  die  Reste  der  Mittetlamelle 
blau  und  die  tjnberinlamelleu  kupferrot. 

GiLSON  betont,  daß  es  unzulässig  sei,  den  Kork  als  eigentliches 
Fett  zu  betrachten  und  von  einer  Mischung  von  Fett  und  Cellulose  zu 
sprechen.  Für  Gilson  ist  das  Suberin  eine  Mischung  von  wenig  löslichen 
zusammengesetzten  Estern,  vielleicht  selbst  von  Verbindungen,  Kondeo- 
eations-  oder  Polymeriaationsprodukten  verschiedener  Säuren. 

Inwieweit  die  Korkfettsfturen  als  Glyzerinester  und  als  freie  Sikuren 
vorkommen,  ist  aus  den  vorgefundenen  Glyzerin  mengen  nicht  zu  ersehen. 
Es  wäre  auch  an  laktonartige  Anhydride  dieser  Säuren  zu  denken. 
VON  Schmidt  fand,  daß  der  durch  Chloroform  extrahierbare  Teil  des 
Korkes  außer  Cerin  auch  ziemlich  viel  Fettsäureglyzeride  enthält.  Der 
Rückstand  aber  enthält  wahrscheinlich  nur  verseifbare  Anhydride  und 
keine  Glyzeride  mehr.  Es  laßt  sich  auch  noch  nicht  entscheiden,  ob 
andere  noch  unbekannte  Fettsäuren  verbreitete  Korkbestandteile  sind. 
Die  drei  von  Gilson  studierten  Säuren  könnten  Oe\- fett  säuren  sein; 
Phellon-  und  Phloionsäure  gesättigte  und  die  Suberinsäure  eine  unge- 
sättigte Säure.  Doch  ist  nach  GiLSON  auch  daran  zu  denken,  daß  Keto- 
oder  Aldehydogruppen  in  ihnen  vorhanden  sein  könnten.  Die  Bildung 
von  Korksäure  ist  auch  sonst  aus  Oxyfettsäuren  beobachtet;  so  erb&lt 
man  aus  Rizinusöl  nach  Mabkownikoff ')  bis  13  Proz.  Korksäure. 

Kohlenhydrate  verkorkter  Zellwände.  Die  früher  ziemlich 
allgemein  anerkannte  Meinung,  daß  verkorkte  Membranen  Celluloee 
halten,  bat  in  neuerer  Zeit  van  Wisselinob')  zu  erschüttern  versucht. 
Nach  diesem  Autor  kann  man  an  der  mit  Atzkali  oder  Chromsäure  be- 
handelten Suberinlamelle  violette  Färbung  nicht  allein  mit  Chlorzinkjod, 
sondern  auch  mit  Jodjodkali  allein  erhalten.  Femer  wird  durch  Er- 
hitzen von  Schnitten  aus  Korkgewebe  in  Glyzerin  auf  260—290"  das 
ganze  Suborin  zerstört,  ohne  daß  Cellulose  nachweisbar  zurflckbleiben 
würde.  Demgegenüber  deuten  die  erwähnten  mikrochemischen  Beobach- 
tungen GiLSONs  darauf  hin,  daß  mindestens  in  gewissen  Schichten  der 
Korkmembranen  Kohlenhydrate  vorkommen,  welche  sich  gegen  die  Jod- 
reagentien  der  Cellulose  analog  verhalten,  und  es  ist  zu  bertlck  sieht  igen, 
daß  bei  der  von  Wisselingh  angewendeten  Methode  Hemicel Inlosen 
zerstört  werden  mußten,  eventuell  auch  geringe  Quanti tüten  Cellulose 
vielleicht  übersehen  werden  konnten.  Im  Hinblick  auf  das  Verhalten 
des  Kalium phellonates  zu  den  Jodreagentien  sind  aber  gewiß  die  älteren 
Angaben  über  Cellulose  der  Korkzellwftnde  mit  Vorsicht  hinzunehmen, 
und  die  Frage  noch  wiederholt  kritisch  zu  prüfen. 

1|  Maukownikoff,  .louro.  rusB.  chem.-phys.  Gen.,  1893  (I).  p.  378;  Ber. 
ehem.  Ges.,  Bd.  XXVI  (IIH,  p.  3089  (1893).  —  8)  van  Wisselikoh,  Arch.  D^r- 
land-,  Tome  Xlf.  1.  Heft  (18H8);  Just.  Jahicsher,.  ISSH,  Bd.  I.  p.  (i89;  Arch.  NSerl., 
Bd.  XXVI,  p.  305  (1S'J3);  Vcrhandl.  Akad.  Amsterdam  1892;  Chem.  Centr„  1892. 
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Ob  die  von  Councleb')  beim  Destillieren  von  Rinden  mit  Salz- 
säure erhaltenen  nicht  unerheblichen  Mengen  Furfurol  Pentosanon  dea 
Korkgewebee  entstammen,  muß  gleichfalls  noch  unteraucht  werden. 
Mög)  ich  erweise  enthält  die  verbolzte  Mittellamelle  auch  Xylaa.  Anf 
Pentosan  berechnet,  würde  an  solchen  Bestandteilen  nach  Coüncl&k 
enthalten 

die  Pichtenrinde  10,32—11,0  Proz. 

„     Eichenrinde  11,66—14,89    „ 

„     Buchenrinde  16,84—16,89    „ 

„     Weymouthskieferrinde  10,62  „ 

Aromatische  Stoffe  des  Korkes.  Gerbstoff  artige  und  färbende 
pblobaphen  artige  StJitfe  sind  in  Kork  immer  vorhanden.  Man  weiß  noch 
nicht,  welcher  Anteil  hiervon  auf  die  Membran  selbst  kommt;  partiell 
handelt  es  sich  sicher  um  Zellinhaltsstoffe  einzelner  Zellen,  welche  leicht 
mit  Wasser  oder  Alkohol  extrahierbar  sind. 

Wie  erwähnt,  ist  das  Hadromal,  der  aromatische  Aldehyd  des 
Holzes,  ein  regelmäßiger  Bestandteil  von  Korkmembranen.  Es  könnte 
auch  hier  nach  GilsONs  Erfahrungen  als  Koblenhydratester  vorkommen- 
KüGLER  fand  im  Kork  kleine  Mengen  von  Coniferin  und  Vanillin  auf. 
Bräutigam*),  sowie  Thous^)  konnten  in  neuerer  Zeit  beztlglich  des 
Vanillins  diesen  Befund  bestätigen. 

Außerdem  gewann  TrOHS,  wie  schon  erwähnt,  aus  dem  ätherischen 
Korkextrakt  einen  phy tos terin artigen  Stoff.  Dieser,  Cerin  genannt,  kri- 
stallisiert in  atlasgl an z enden  Nadeln  von  '249  °  Schmelzpunkt  und  der 
Zusammensetzung  CggH^QOj  oder  C^jH^^O,. 

Die  Aschenstoffe  des  Korkes  betragen  nach  EUolbb  nur 
'/j  Proz.  der  Trockensubstanz  und  enthalten  relativ  viel  Mangan. 

Auf  dem  reichlichen  Gehalte  des  Korkes  an  fettähnlichen  Stoffen 
beruht  auch  sein  Speie  her  vermögen  für  einige  in  Fett  leicht  löslicho 
Substanzen ;  so  für  Chlorophyll  und  Alkanna  [Correns  *)] ;  Cyanin 
[ZiMMEBMASN  '')],  Sudau  III.  Lagebbeih  *)  hat  außerdem  noch  einige 
andere  Farbsto^e  als  Korkreagentien  namhaft  gemacht.  Auch  die  Be- 
duktion  von  Osmiumsäure  gehört  zum  Fettcbarakter  des  Korkes. 

§  14. 
Cutinlsierte  Zellmembranen. 

Die  Cuticula,  welche  als  abschließende  Schutzhaut  die  Oberfläche 
der  grünen  Teile  bei  Landpflanzen  zu  aberziehen  pflegt,  und  als  Schutz 
gegen  intensivere  Wasserdampfabgabe  fungiert,  zeigt  in  ihrem  ganzen 
chemischen  Verliallen  viele  Analogien  mit  verkorkten  Membranen,  so 
daß  noch  mehrere  Autoren  der  Neuzeit  sich  dahin  aussprachen,  daß  Cuti- 
cula und  Kork  denselben  chemischen  Aufbau  haben  dürften.  So  tat  es 
V.  HÖHNEL,  und  auch  Zimmermann  ~)  hob  die  große  Übereinstimmung 
hervor,  welche  das  Verhalten  von  Cuticula  und  Kork  gegen  FarbstofTe: 

II  Ooi'NCLER,  vgl.  ToLLEKs,  Joum.  Landwirtsch..  Bd.  XLIV,  p.  171  (1896). 

—  3)  Bräutigam,  Pharm.  Centralhalie.  Bd.  XXXIX.  Ko.  38  (1898).  —  3)  Thoms. 
ibid.,  No.  m.  —  4,)  C.  E.  Correns.   Wien.  Akad.,  Bd.  XCVII  (I),  p.  658,  Anm. 

-  fl)  A.  Zimmermann.  ZeitRchr.  wiaa.  Mikronk..  Bd.  IX,  p,  58  (1893).  —  6)  G. 
Laoerhetm.  Zeitschr.  wiss.  Mikrosk..  Bd.  XIX,  p.  525  (1902).  Vel-  auch  L.  Petit, 
Botaa.  Literaturbl.,  1903,  p.  280.  —  7)  Zimmermann,  Bolan.  Mikrotechnik  (1892). 
p.   146. 
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Chlorophyll,  Alkannin,  Safranin  zeigt.  Hingegen  konnte  Wisselingh ') 
auf  mehrere  bemerkenswerte  Differenzen  im  chemischen  Verhalten  von 
Kork  und  Cuticula  hinweisen. 

Die  Cuticula  ist  gegen  zerstörende  Einflüsse  aller  Art  höchst 
resistent.  Schon  Bhogniart  *)  beobachtete  die  Widerstandsfähigkeit  der 
Oberhautschicht  von  Landpllanzen  gegen  längere  Fäulnis  der  Gewebe, 
MoiiL^)  sah,  daß  auch  konzentrierte  Schwefelsäure  lange  Zeit  hindurch 
die  Cuticula  unversehrt  läßt;  er  gab  an,  daß  sich  die  Cuticula  mit  Jod- 
schwefelsäure gelb  filrbt,  und  sah  in  der  Bildung  der  Cuticula  an  den 
Epidemiiszellen  nicht  nur  eine  chemische  Umwandlung  der  Cellulose- 
schicbten,  sondern  auch  eine  Strukturänderung.  Mulder*)  wies  gleich- 
falls auf  die  hohe  Resistenz  der  Cuticula  gegen  konzentrierte  Mineral- 
säuren hin  und  gab  für  die  Epidermis  von  Pliytolaccablättern  und  der 
dick  cuticulartsierten  Agaveblätter  folgende  Zahlen: 

Phytolacca  decandra  Agave  americftna 

C  62,90  Proz.     52,70  Proz.  C  63,51   Proz.     63,28  Pioz. 

H     6,79      „  6,80      „  H     8,82      „  8,89     . 

0  +  N  40,31      „        40,50      „  0  +  N  27,67      „        27,83     „ 

MiTSCHKBLiCH ')  erhielt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Cuticula  von  Alo6  lingua  Korksaure  und  Bernstein  BEL  ure  als  Oxj-dations- 
produkte,  Schacht^),  welcher  die  Cuticula  als  Sekretionsprodukt  der 
Oberbautzellen  ansah,  entdeckte,  dafi  die  Cuticula  in  der  Regel  von 
kochender  Kalilauge  leicht  angegriffen  wird  und  zerfällt  oder  gelöst 
winl.  MoHL  0  machte  darauf  aufmerksam,  daS  die  Cuticula  nach  Kochen 
in  Ätzkali  Cellulosereaktionen  gibt.  Auch  HoFMEiaTER*]  erklärte  auf 
Grund  des  Verhaltens  der  Cuticula  gegen  Ätzkali  oder  SchüLZEs  Mace- 
rations gern i ach  die  Gegenwart  von  Cellulose  darin  ffir  erwiesen,  nahm 
jedoch  im  Anschlüsse  an  ältere  Analysen  von  Payen")  Stickstoff  geh  alt 
der  Cuticula  an,  worauf  nach  Hofmeister  auch  das  mikrochemische  Ver- 
halten hindeuten  sollte;  er  betonte  ebenfalls  die  Übereinstimmung  von 
Cuticula  und  Kork. 

FhÄmy  und  Urbain'")  beschrieben  den  Hauptbestandteil  der  Cuti- 
cula als  „Cutose".  Zu  deren  Reindarstellung  wurde  die  Cuticula  von 
Agave  mit  siedendem  Alkohol  und  Äther  extrahiert  und  mit  Kupfer- 
oxyd am  mon  von  Cellulose  befreit.  Starke  Säuren  greifen  die  Cutose 
nicht  an.  Bei  Behandlung  mit  kochender  Lauge  soll  sie  die  kriätalH- 
sierte  Stearocutins&ure  C^eHj^Og  (F  76")  und  die  flüssige  Oleocutin- 
säure  CjsHaoOg  liefern.  Höhnel'')  untersuchte  das  Verhalten  gegen 
verschiedene  Reagentien,  bei  Cuticula  und  Kork  vergleichend,  und 
konstatierte,  daß  die  Cuticula  gegen  heiHe  Kalilauge  entschieden  wider- 
standsfähiger als  Kork  ist,  doch  wurden  bei  den  verschiedenen  Laub- 
blättem  alle  Übergänge  zwischen  leicht  und  schwer  verseifbarer  Cuticu- 
larsubstanz  gefunden.    Die  Cuticula  im  engsten  Sinne,  d.  h.  das  dünne, 

1)  WIBSEI.1N0M,  Verhandl.  Akad.  Ainstecdam  (2),  Bd.  III,  No.  8  (1894);  Arch. 
Nfetl.,  Tome  XXVIII  (1894).  Heft  4—5 ;  Botan.  Centralbl-,  Bd.  LXII,  p.  234  (16Ü51. 

—  S)  A.  Bbognjaet,  Arn.  sc.  nat.  (1),  Tome  XVIII,  p.  427  (18301 ;  Tome  XXI.  p.  65 
(183Ü).  —  3)  V.  MoHi,,Linnaefl,  1842,  p.  401;  vermischte  Schriften  (184.^},  p.  266.  — 
4)  MtiLDER,  Physiol.  Chem.  (1844).  p.  49il.  —  5)  MrrBCHERLiCH,  Lieb.  Annal..  Bd. 
LXXV  11850).  —  6)  SCHArHT,  Lehrb.  Anat.  Phys.,  Bd.  I.  p.  133(18501.  —  7)  Moni, 
Botan.  Ztg.,  1847,  p.  497.  —  8)  Hofmeister.  Pflanstenzelle  (1867),  p,  249.  — 
0)  Payen,  Mömoir.  sur  les  developpemeiit«,  p.  114,  116.  —  10)  Fbemy  u.  ÜRBAIS. 
Ber,  cbeni.  G«..  Bd.  X,  p.  90  (1877);  Coinpt-  rend..  Tome  XCIII,  p.  926  (18821; 
Ann.  Bc.  nat.  i6i,  Tome  XIII,  p.  360  (1882);  Compt.  rend-,  Tome  C,  p.  19  (1886». 

—  U)  F.  V.  HÖHKEL,  Österr.  botan.  Zeitschr..  1878,  p.  81. 
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die  äußere  Oberflftclie  der  Blätter  Überziehende  Häutchen  ist  nach 
HöHNBL  frei  von  Cellulose,  wahrend  die  angrenzenden  cuticu lancierten 
Membran  schichten  (Cuticiilarschichten)  der  Außenwand  der  Epidermis- 
zellen  mic  Gutin  durchsetzte  Cellulose  darstellen.  Das  letztere  Verhalten 
wurde  auch  durch  die  Untersuchungen  von  Wisselinoh')  bestätigt, 
welcher  den  darin  liegenden  Unterschied  von  verkorkten  Membranen 
hervorhebt,  welche  letzteren  nach  Wisselingh  gänzlich  cellulosefrei 
sind.  Auch  konnte  Wisselingh  die  aus  Kork  isolierbare  Phellonaäure 
aus  Cuticula  nicht  erhalten.  Die  Fettsäuren  aus  Cuticula  sind  chemisch 
noch  nicht  näher  bekannt,  doch  gibt  Wisselingh  an,  daß  es  sich  um 
andere  Säuren  handeln  dürfte,  als  jene  des  Korkes.  GSneau  de  La- 
masliEre  ^  machte  darauf  aufmerksam,  daß  die  Cuticula  gewisse  Alde- 
hydreaktionen  (mit  fuchsin  schwefliger  Säure,  mit  ammoniakaliscbem 
AgNOs)  gibt.  Die  Ursache  dieses  Verhaltens  ist  noch  festzustellen. 
Hadromal  ist  ausgeschlossen. 

Cutinisiert  ist  gewöhnlich  auch  die  Esine  der  Pollenk ömer '). 
Wahrscheinlich  war  die  Cnticnlaranb stanz  auch  ein  Bestandteil  des  von 
alteren  Chemikern  [Braconnot,  John*)]  aus  Pollenhömem  beschriebenen 
^.Pollenin",  welches  schon  Fritsche')  als  zusammengesetztes  Gemisch 
erkannte.  Einige  Erfahnmgen  zeigen,  daß  auf  Rechnung  der  Cuticula 
ein  hoher  Anteil  des  TrockenaubatanzgewichteB  von  Pollen  fallen  kann. 
Nach  Planta")  entfällt  bei  Coryluspollen  3,02  Proz.,  bei  Pinuspollen 
21,97  Proz.  auf  „Cuticula".  Ereslino')  fand  in  Pinuspollen  19,06 
Proz.  „Cellulose".  Von  Pollenkömern  der  Zuckerrübe  gab  Stift*) 
11,06  Proz.  Pentosane  an,  in  anderen  Analj'aen  12,26  und  7,27  Proz. 
Ob  sie  aus  Nukleoproteiden  oder  Zellmembranen  stammen,  ist  unbekannt. 
Als  „cutinisiert"  oder  „verkorkt"  wurden  vielfach  Membranen  von 
Sekretuelten  [Milehzellen  der  Convolvulaceen  :  Zachabias  ■'),  HöHNEL '")], 
von  Sekretgängen  (Umbelliferen),  von  Kristallzellen  [Comespermai  Chodat 
und  HoCHREDTiNEE '^)]  bezeichnet,  aus  dem  einzigen  Grunde,  weil  Chlor- 
zinkjod diese  Membranschichten  gelb  färbt.  Über  die  chemische  Be- 
schaffenheit dieser  „ Cutin isierung"  ist  bisher  nichts  bekannt:  nur  die 
Auskleidung  der  Umbell iferenölgänge  ist  von  Wisselingh  '*)  einem 
näheren  Studium  unterzogen  worden.  Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  die 
Membran  schichten  nicht  so  wie  Cuticula  in  kochender  Kalilauge  gut 
ICslich  sind,  sondern  nur  partiell  angegriffen  werden.  Cellulose  kann 
in  diesen  Membran  schichten  vorkommen  oder  fehlen.  An  diese  noch 
weiter  zu  untersuchenden  Vorkommnisse  schließen  sich  auch  die  „cuti- 
nisierten  Auskleidungen '*)    von    Intercellularräumen    an,     welchen    man 

1)  S.  Anm.  1,  p.  Ö78.  —  3)  L.  Geneau  de  Lamabukre,  BliU.  soc.  bot. 
Fr.  (4),  Tome  III.  p.  268  (IflOri).  —  3)  Über  die  Membran  der  Polleuzellen :  Th. 
BiouBUE,  La  C'eilule,  Tome  VIII.  p.  4ö  (1892).  —  4)  Braconnot,  Ann.  chim. 
pbys.  (2),  Tome  XLII,  p.  91  (lK29)j  John,  Schweigg.  Jouru,,  Bd.  XII,  p  244  (1814). 
—  S)  J.  Fritzsche,  Pore.  Ann..  Bd.  XXXII.  p.  481  (1834).  —  6)  Planta.  Landw. 
Vereuchstat..  Bd.  XXXII,  p.  215  (188äl;  Bd.  XXXI,  p.  87  (18841.  —  7)  Kreh- 
Lisa,  Arch.  Pharm..  Bd.  CCXXIX,  p.  389  (1891).  ~  8)  Stift.  Österr.  Zeitschr. 
Zucfcerind..  Bd.  XXIV,  p  783  (1895);  I9ÜI,  p.  43;  Bot.  Centr.,  Bd.  LXXXVIII. 
p.  lü;t  (IStOIj.  —  Ol  Zachabias,  Bot.  Ztg.,  1879,  p,  637.  —  10)  Höhnel,  Bot. 
Ztg.,  1882,  p.  181  für  Corabretaceendrrinen.  —  11)  Chodat  U.  Hoc'HKEfTiXEB, 
Bot.  Centr.,  Bd.  LV,  p.  108.  —  12)  Wisselingh,  Arch.  N<''erknd..  Bd.  XXIX, 
p.  199  mmy.  Bot.  Cemr.,  Bd.  LXIV,  p.  386  (1890).  —  13)  Vgl.  Russow.  Dorpater 


Katurfoi-schergea.,  23.  Aug.  1884;  Bot.  Ztg.,  1885,  p.  491 ;  Sohenck,  Her.  botan. 
Ges..  Bd.  III,  p.  217  (18&')H  Berthold,  ibid.,  Bd.  II,  p.  20  (1884);  Wisselinch, 
Arch.  Xferl.,   Tome  XXI  11886);   Bot.  Ztg.,  1887,  p.  222;   Schips.   Her.  bot.  Ges.. 


Bd.  XI.  p  3!1  (1893j;  O.  Mattiroix»  u.  Bvmcalioni,  Malpighia,  Vol.  VII,  p.  30S 
■*'"3|;  Frank,  ßeitr.  z.  Pflanzenphysiol,  (1868),  p.  154:  Gari>iner,  Nature,  J,88r). 
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früher  irrigerweise  öfters  protoplaama tische  Natur  zugeschrieben  hatte. 
Auch  über  diese  Membranstoffe  fehlen  chemische  Eenntnisse  noch  gänz- 
lich. Nach  neueren  Beobachtungen  von  Tittmann  ')  kann  die  Cuticnia 
von  Agave  und  AloSblftttem  nach  künstlicher  Abtragung  wieder  regene- 
riert werden.  DaS  die  Cuticnlarbildung  durch  physikalische  Faktoren, 
wie  Luftfeuchtigkeit,  Beleuchtung,  Salzgehalt  des  Bodens  stark  quanti- 
tativ beeinflußt  wird,  ist  eine  bekannte  biologische  Tatsache. 

Die  Bildung  der  Cuticula  ist  ein  bis  heute  noch  nicht  gelöstes 
Problem.  Es  ist  unbekannt,  ob  sich  in  den  äußeren  Membranschichten 
der  Epidermis  successive  ein  Umbildungsprozeß  der  Zellhaut  vollzieht, 
welcher  in  völligem  Verschwinden  der  Oeliulose  und  gänzlicher  Cutiui- 
siening  endigt,  oder  ob  Stoffe  vom  Plasma  fortdauernd  ausgeschieden 
werden,  die  Membran  durchwandern  und  dann  gleichsam  Auflagerungen 
bilden.  Daß  es  sich  um  fettartige  Substanzen  handelt,  würde  keinen 
Gegengrund  gegen  die  zweite  Eventualität  abgeben,  da  wir  wissen,  daß 
selbst  fette  Öle  die  Zellhaut  in  wasserdurchtränktem  Zustande  zu  passieren 
vermögen. 

^  15. 

Schleimige  EpidermlsQberzflge,  fälschlich  ebenfalls  Cuticula 

genannt 

Die  schleimige  Oberhautdecke  der  Wurzeln,  sowie  jene  aller  Teile 
von  Wasserpöanzen  werden,  meist  nach  einem  nicht  zu  billigenden  Sprach- 
gebrauche ebenfalls  als  Cuticula  bezeichnet.  Da  es  sich  um  wasser- 
durchtränkte, sehr  imbibitionafähige  Membranschichten  handelt,  welche 
notorisch  von  der  Cuticula  der  Luftorgane  von  [jandpflanzen  ganz  ver- 
schiedene biologische  Funktionen  erfflllen.  so  ist  es  wohl  empfehlens- 
wert, diesen  Unterschied  auch  in  der  Benennung  auszudrücken,  und  ich 
schlage  die  Bezeichnung  Mucosa  hierfür  als  SammelbegrifT  vor. 

In  chemischer  Hinsicht  sind  die  mucösen  Überzüge  gänzlich  un- 
bekannt.    Chlorzinkjod  fUrbt  sie  allgemein  gelb. 

Tittmann  hat  für  die  Transversalwände  der  Cladophoren  gezeigt, 
daß  die  Mucosa  nach  Zerschneiden  des  Fadens  daselbst  künstlich  er- 
zeugt werden  kann,  nachdem  diese  Zellwände  zu  äußeren  Begrenzungs- 
flächen geworden  sind*). 

8  lö. 
Membranschleime. 

DuiTh  A'erschleimung  von  größeren  und  kleineren  Schichtenkom- 
plexen der  Zellmembranen  entstehen  die  im  Pflanzenreiche  nicht  seltenen 
dicken  SchleimüberzUge  an  der  Außenfläche  der  verschiedensten  Organe 
im  befeuchteten  Zustande.  Es  mag  auch  sein,  daß  manche  Fälle  von 
Schleimentwicklung  im  Inhalte  von  Zellen  des  Grundgewebes  oder  von 
Sekretbehältern  (Schleimzellen,  Schleimgänge)  nicht,  wie  bisher  ange- 
nommen wurde,  auf  Schleimbildung  im  Protoplasma,  sondern  auf  Ver- 
schleimung der  innersten  Membranschichten,  respektive  auf  Schleim- 
bildung statt  Membran  dickenzu wachs  zurückzuführen  sind. 

l)  Tittmann,  JahrbQcher  nisn.  Bot..  Bd.  XXX.  p.  Uli  (IbtlT).  Fßr  Caulerpa 
vgl,  auch  STRASBfRdER,  Bau  und  Wachstum  der  Zelihnute  (lb82i.  p.  8.  —  S)  TiTT- 
HA>~K,  I.  c.  |i.  l'SV>.  biologische  Literatur  über  die  Mucosa  der  Wasserpflanzen  ibid. 
U.  fk'iiESCK.  Anatomie  der  aubiuersen  Gewächse,   1HS(J. 
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Die  Blattepidermis  iat  bei  nicht  wenigen  Pflanzenblättern  Sitz 
einer  diffusen  Öchleimbilduiiji  (z.  B.  Barosma,  Serjania,  Ericaceen),  so 
daß  entweder  die  ganze  Epidermis  oder  Zellgruppen  und  einzelne 
Zellen  Schleim  produzieren ').  "Walliczek  hat  frezeigt,  daß  der  Sita 
der  tjchleimbildung  in  der  Innenwand  der  Epidermis  Kellen  zu  liegen 
pflegt,  welche  eich  durch  sekundäre  Öch  1  e  im  memb  ran  schichten  verdickt. 
Ein  weiteres  Vorkommen  verschleimter  Epidermidalmembranschicbcen 
ist  häufig  bei  Samenschalen  [Sinapis  und  viele  andere  Cniciferen,  Liniira, 
Lythraceen,  Plantago  u.  a.  ^)].  Dabei  kommen  manchmal  sehr  merk- 
würdige Stnikturen  vor,  wie  die  sich  als  scheinbare  Haare  vorstülpen- 
den   ijch leimigen    Verdickungsmassen    der    Epidermis    des    Cupheasamens 

[CORHENS,    GrÜTTEB')!. 

Hier  pflegt  sich  Außen-  und  Innenwand  der  Epidermiszellen,  be- 
sonders erstere  an  der  Ansbildnng  schleimiger  sekundärer  Membran- 
verdickungen zu  beteiligen.  Verschleimung  der  Epidermis  von  Früchten 
ist  für  viele  Nyctaginaceen  bekannt  [Hkiherl*)].  Bei  den  Wasser- 
pflanzen wird  der  manchmal  außerordentlich  mächtige  ächleimüberzug 
der  jüngeren  Teile  und  Blattstiele  [Brasenia,  Cabomba:  Goebel'')]  durch 
besondere  Schleimhaare,  in  anderen  Fallen  durch  Schleimdrüsen,  Zotten, 
durch  die  Ränder  von  Stipulargebilden  oder  durch  sogenannte  „Intra- 
vaginal schuppen"  produziert"). 

Es  wurde  ferner  Schleimbildung  durch  die  an  Intercellularen 
grenzenden   Zellmembranen    beobachtet    [alpine   Primeln :  Lazniewsei  ')]- 

Hier  handelt  es  sich  überall  sicher  um  Membran  seh  leime.  Die 
Angabe  von  Gardiner  und  Ito"),  wonach  die  Seh  leim  absonderung  bei 
den  Haaren  von  Blechnum  und  Osmunda  im  Protoplasma  ohne  Beteiligung 
der  Zellwand  zustande  kommt,  steht  isoliert  da.  Zu  den  Membran- 
schleimen zahlt  sodann  der  Schleim  der  Viscum fruchte.  Jeder  Schleim- 
faden beim  Auseinanderziehen  des  verschleimten  Fruchtfleisches  ent- 
spricht einer  ZeUe  und  zeigt  schraubige  Struktur,  die  besonders  nach 
Blaufärbung  mit  Chlorzinkjod  deutlich  hervortritt''). 

In  den  Bereich  der  Schleimmembranen  gehört  femer  nach  den 
Ei-fahrungeu  von  Tschikch  und  Walliczek  i")  der  schleimige  Inhalt  der 
innerhalb  des  Gewebes  Hegenden  sehr  analog  gebauten  Schleimzellen 
der  Tiliaceen,  Kakaosamenschalen  und  Malvaceen.  Den  erwähnten  Unter- 
auehern zufolge  wird  vom  Plasma  eine  Schleimlösung  zwischen  Zellwand 
und  Hyaloplasma  ausge^^chieden.  Hier  ist  also  der  Schleim  kein  sekun- 
där auftretendes  Umwandlungsprodukt  der  Membran  wie  etwa  bei  Samen- 
schalen.    Derselbe  Entstehungsmodus  gilt  nach  Walliczee  auch  für  den 

1)  Ober  Schleiiuepidermen :  Bakv,  Vergl.  Anatomie,  p.  77 ;  Kadlkofbr,  Mono- 
graphie v.  Serjania(1875);  Fixckiger,  Schweiz,  Wochen  sehr.  Pharm..  1073;  Tschikch, 
AiiKew.  Pdanzenniiatom,,  18S9,  p,  2öl ;  Walliczek,  Jahrbücher  wisseimch.  Bol.,  Bd. 
XXV,  p.  227  im^ä).  —  9)  SchleimschichC  von  SameiiEchHlen:  TscHiRcn,  I.  C,  p.  1'J^. 

—  S)  CoßRESR,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  X,  p.  143  (1S92);  W.  tiKtiTTEK,  Bot.  Ztg.,  1S93, 
Bd.  I,  |).  1;  Popovin,  Dissert.  Bonn.  18Ü3.  —  4)  Heimkbl,  Silzungeber.  Wien. 
Atad,,  Bd.  XCVII  (I),  p.  ti92  (ISSS).  —  S)  K.  Goeb^l,  Pnanzenbiolt^.  Schilderg., 
II.  Teil.  2.  Lief  |1Ö!I3),  p,  i^2.  —  6}  Literatur:  J.  I5<:hresk,  Just.  Jahrwber, 
18S8,  Bd.  I.  p,  $81;  Bckuj-ing,  Floia,  1894,  p.  2S(I.  —  7)  W.  v.  Lazniewski, 
Flora.  IhiW,  p.  224.  Ob  die  von  Xoack,  Ber.  bot.  Ges.,  Bd.  X,  p.  64!}  (189-*). 
von  Orchideen  wurxcin  benchri  ebenen  „Heb  leim  ranken"  hierher  ;tählen,  int  zweifelhnfr. 

—  Sl  (iABDiNEB  u.  J.  ITO.  Ann.  of  Bot.,  Vol.  I.  p.  27  (1887).  —  fl)  Meine 
dic^ibczüglichei)  Beobachtiingcn  sind  wieilprtre^'lwn  bei  Gjokic,  äitzungnlxT.  Wien, 
Akad.  Bd.  CV  (I).  p,  4.51  (1896).  —  10)  Vgl.  Tschibch.  1.  c,  p.  12ö;  Wai.uczkK. 
1.  c.    Über  Althaea»ch  leimbehält  er  ferner  A.  CciRAfi),  Botan,  Ccntralb!.,  Bd.  LXI, 

p.  876  (1895);  für  Rhaninu«:  HftHSEL,  Wien.  Aknd.,  1881.  ,^  . 
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Schleim  'der  Kakteen,  ■  welcher  von  Nägeli ')  und  von  Wigand*)  für 
VerdicknngaHchichten  der  Zellwand  erklftrt  worden  war,  von  LAt;TER- 
hach')  hingegen  als  Schleim  plaamatischen  Ursprunya  hingestellt  wurde. 
Der  Schleim  der  Raphidenzellen  gehört  jedoch  zn  den  „Inhalts- 
schleimen". Ebenso  entsteht  der  Schleiminhalt  dflr  Orchideen kn oll eu- 
schleirazellen,  wie  schon  Pranb ')  dartun  konnte,  aus  dem  Plaamakörper. 
Die  Stoffe  des  Orchideenachleimes  sind  ebenso  wie  die  Stoffe  der  „Schleim- 
endosperme"  von  Leguminosen  als  Reservekohleuhydrate  anzusehen  und 
haben  dementsprechend  in  früheren  Kapiteln  ihre  Behandlung  gefunden. 
Die  Kembranschleime,  soweit  aie  in  den  Kreis  dieser  Betrachtung  fallen, 
scheinen  nie  die  biologische  Rolle  von  Reaervekohlenhydraten  zu  spielen, 
sondern  dienen  als  Mittel  zum  Festhalten  des  Wassers  (Transpirations- 
Bchutz ,  Keimungs Schutz,  Quell ungsmechaniamus) ,  zur  Befestigung  von 
Samen  am  Substrate,  zum  Schutze  der  Wasserpflanzen  gegen  tierische 
Feinde,  als  Gleitmechanismus  etc.  ^]. 

In  cheniisclier  Hinsicht  sind  die  Pflanzenschleime  noch  sehr  unzu- 
reichend bekannt.  Beziehungen  zu  ßummi  und  Pektinsubstanzen  sind 
vielleicht  nicht  selten  vorhanden,  doch  noch  nie  mit  Bestimmtheit  nacli- 
gewieseo.  Die  Membranschleime  allgemein  als  Hydratationsprodukte  der 
Cellulose  anzusehen  [(Jardiner*)!,  ist  mindestens  eine  zu  weitgehende  Be- 
hauptung. In  Wasser  bilden  alle  Schleime  kolloidale  Lösungen,  sie  lassen 
sich  durch  Ämmonsulfat  in  einer  Reihe  von  Fällen  aussalzen  (Althaea. 
Linum,  Cydonia;  J.  Pohl');  Chlorzinkjod  färbt  die  Schleime  meist  nicht 
violett  Jene  Schleimarten,  welche  violette  Reaktion  damit  geben,  hat 
TscHiRCH  als  „Cellulosesclileime"  bezeichnet  (Cruciferensamen,  Quilten- 
echleim,  Mistelschleim).  Methylenblau  und  andere  „Pektin  färbende"' 
Farbstoffe  tingieren  verschiedenen  Beobachtern  zufolge  PHanzenschleim 
sehr  häutig,  speziell  Rutheniumrot.  Mangin")  hat,  auf  das  tinktorielle 
Verhalten  der  Membranschleime  gestützt,  verschiedene  Gruppen  unter- 
schieden: Celluloseschieime,  Pektinschleim,  Calloseachleim  und  gemischte 
und  unbestimmte  Schleimarlen.  In  die  chemische  Natur  und  Entstehung 
der  Schleime  läßt  sich  aber  hiermit  schwerlich  ein  tieferer  Einblick  ge- 
winnen. Zu  den  „Celluloseschleimen"  rechnete  Prollics")  auch  den 
Schleim  {(er  Aioöblätter. 

Bei  der  Hydrolyse  geben  die  meisten  Ptlanzenschleime  Arabinose 
und  Galaktose.  Schon  Vauqüelih  ")  stellte  durch  Behandlung  von  Lein- 
samenschleim mit  Salpetersäure  Schleimsäure  dar,  in  neuerer  Zeit  Culli- 
NAN  "),  A.  HiLQER'*)  erhielt  aus  Ijeinsamenschleim  bei  der  Hydrolyse 
Galaktose,  Dextrose,  Arabinose  und  Xylose.  Arabinose  haben  aus 
Quittenschleim  Gans  und  Tollens")  gewonnen.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  YoSHiMURA'*)  und  Harlay'*)  liefert  auch  der  Opuntia- 

1)  NüUELi  u.  Crameb,  Vorkoninien  uud  Ejit»leheii  einiger  Pflanzen  seh  leime. 
Zürich  l&'iü.  —  2)  WiGABD,  Jahrbücher  wisa.  Bot.,  Bd.  III  (18Ö3).  —  8)  Lauter- 
BAtH,  Botan.  Centralbl.p  1889.  —  4)  A.  B.  Fbask,  Jahrbücher  wise.  Bot,,  Bd.  V 
(18(1'»).  —  5]  Außfir  der  zitierten  Literatur  vgl.  noch  Schröder.  Biolog.  Centratblatt 
119(H),  Bd.  XXIII,  p.  4.'>7.  —  6)  Gardiner.  Proe.  Caiiibridge  Phil.  Soc-,  Vol.  V, 
p.  \m  (1886).  —  7)  J.  Pohl,  Zeitiaehr.  phvsiol.  Chem.  Bd.  XIV,  p.  1.>1  (IS90i. 
—  8)  L.  Mangin.  Bull.  soc.  bot.,  Tome  XLI.  p.  XL  {1894).  —  0)  Pbollius, 
Arch.  Pharm,  Bd.  CCXXIL  p.  .Jö3  (18S4|.  —  10)  Valijubun,  Annal.  de  ehim.. 
Torae  LXXX,  p.  3U  (ISU).  -  U)  Cui.ijnas.  Just  Jahrrsber.,  1884,  Bd.  I.  p.  71 ; 
vgl.  auch  Bauk«,  I^andw.  VerKiiuhaUt.,  Bd.  XL,  p.  480  (IS92j.  —  12|  A.  HiLiiER, 
Her.  chein.  Gef.,  Bd.  XXXVl,  p.  aiOö  llit03l.  —  13)  Uasb  u.  Tolleks.  ijel). 
Ann.,  Bd.  CCXLIX,  p.  21.Ö  (1Ö81I).  —  14)  YyHHiMUK.\.  Agric.  Coli.  Tok>-o,  Vol.  II 
(Wdh).  p.  207.  —  1«)  Harlay,  Journ.  Pharm.  Chira,  (C),  Torae  XVL  p.  1U3  [IIKBk 
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schteim  Arabinose  und  HaJaktose.    InsoFern  verhalten  sich  die  Sclileime 
den  Oummiarten  analog. 

Von  den  Pektinen  unterscheiden  sich  die  Schleime  vor  allem 
äußerlich  durch  den  Mangel  der  Fähigkeit  Gallerten  zu  bilden.  Von 
Ounmii  kann  man  die  Schleime  durch  chemische  Gesichtspunkte  heute 
schwer  abtrennen,  da  unsere  Kenntnisse  der  Hydratationsprodukte  etc. 
noch  viel  zu  lückenhaft  sind.  Die  von  Kirchner  und  Tollens'I  früher 
aufgestellte  Ansicht,  daü  der  Quittenschleim  eine  chemische  Verbindung 
von  Cellulose  und  Gummi  repräsentiere,  dürfte  den  heutigen  Anforde- 
rungen der  Wissenschaft  wohl  schwerlich  noch  entsprechen,  doch  können 
wir  derzeit  eine  zutreffende  Anschauung  an  die  Stelle  der  älteren  Vor- 
stellungen nicht  setzen*). 

S  17. 
Die  Bildung  von  Zellmembranen. 

Obwohl  das  Problem,  wie  die  Zellhaut  entsteht,  schon  von  den 
älteren  Anatomen  wie  Mohl,  später  von  Prinosheih  eines  eingehenden 
Studiums  gewürdigt  worden  ist,  und  in  neuerer  Zeit  auch  mehrfiach 
interessante  experimenteUe  Erfahrungen  und  theoretische  Gesichtspunkte 
hinzugekommen  sind,  kann  man  nur  sagen,  daß  wir  weit  davon  entfernt 
sind,  dieses  eminent  chemische  Problem  heute  mit  chemischen  Methoden 
erfolgreich  angehen  zu  können.  Wir  wissen  (zuerst  haben  dies  wohl 
18><t>  die  schönen  Beobachtungen  von  Klebs^]  über  Membranbildung 
um  plasmolysierte  Protoplasten  und  ausgetretene  Protoplasniaballen  von 
durchschnittenen  Vaucheriaschläuchen  gelehrt),  daß  die  Hautschicht  des 
Protoplasma  nicht  nötig  ist,  um  Membranbildung  um  kernhaltige  Proto- 
plasniaportlonen  zu  ermöglichen.  Wir  wissen  hingegen,  daß  die  bereits 
von  Klbbs  geäußert«  Vermutung,  wonach  kernlose  Protoplasmakörper 
ohne  lebende  Kontinuität  mit  dem  Zellkern  zur  Meoibranbildung  nicht  be- 
fähigt sind,  zutrifft;  die  letzten  genauen  Untersuchungen  von  Towsnekd*) 
haben  nämlich  ergeben,  daß  in  jenen  Fällen,  in  welchen  Palla  *)  Mem- 
branbildung um  kernlose  Plasmaportionen  beobachtet  halte,  dieser  For- 
scher äußerst  feine  Plasmafäden,  welche  jene  Portionen  mit  kernhaltigen 
Anteilen  verbanden,  Obersehen  hatte.  Lebende  Kontinuität  mit  dem  Zell- 
kern ist  also  nach  der  heutigen  Erfahrung  zur  Zellmembranbildung  un- 
bedingt nötig.  Diese  weitgehenden  Abhängigkeitsverhältnisse  stempeln 
die  Zellhautbildung  zu  einem  schwierigen  biochemischen  Problem.  Immer- 
hin wäre  aber  an  geeigneten  Objekten  doch  noch  zu  versuchen,  ob  man 
bei  ausgetretenen  Protoplasmaballen  durch  geeignete  chemische  Mittel: 
Xährwirkungen  und  Reizwirkungen,  eine  Beeinäussung  des  Membran- 
bildungsprozesses erzielen  kann;  bis  }etf.t  wurde  nur  darauf  geachtet, 
dem  Plasma  eine  isotonische  Lösung  als  Medium  darzubieten,  z.  B. 
1-proz.  Zuckerlösung,  der  man  zur  Färbung  der  neuentstandenen  Mem- 
branen etwas  Kongorot  zusetzte.  Nach  Klebs  sind  die  jungen  Zellhäute 
sicher  reine  Ceilulosehäute. 

1)  KiBCHNEB  u.  ToLLEKS,  Liob.  Annal.,  Bd.  CLXXV,  p.  20r>  (1874).  —  3)  Von 
älterer  Literatur  zu  erwähnen:  UuLDF.lt,  Journ.  prallt.  Cneni.,  Bd.  XV.  p.  21)3 
(ISaSi;  Bd.  XXXVn,  p.  334  [IHm-.  Braconnot,  Berzelius  JahreubtT.,  Bd.  XXII, 
p.  2m  (I84.SI.  —  3|  G.  Klebs,  Tageblatt  59.  Vers.  deut«;h.  Naturforsch. ,  ibSU; 
Uni^rauch.  a.  d.  bot.  InBtit.  Tübingen,  Bd.  II,  p.  50Ü  (1688);  vgl.  auch  Uaber- 
I.ANDT.  Wien.  Akad.,  Bd.  XCVIII  (18891;  ferner  J.  Clark,  Uop.  Brit,  Assoc., 
1892,  p.  TCI :  Just  Jahresber.,  1892,  Bd.  I,  p,  Ü30.   —  4)  Towssend,  Jahrbücher 


,  Bd.  XXX.  n,  4H4  (1897).  —  S)  Palla.  Ber.  bot.  Gps.,  Bd,  VII,  p.  3 
;  auch  .\cQUA,  Malpighia,   1891,  p.  3.  ^->  ■ 
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Wie  entsteht  nun  die  CelluloseV  Die  tUteste  Ansicht  nahm  an, 
daß  es  sich  um  Ausscheidung  von  Celluloseteilchen  aus  dem  Plasma 
handle.  Prinqsheim  stellte  18i34  eine  gänzlich  abweichende  Lehre  auf, 
wonach  sich  die  „Hautschicht"  des  Protoplasma  direkt  in  Cellulose  um- 
wandeln soll.  Die  Streitfrage,  ob  „Ausscheidung",  ob  „Umwandlung" 
hat  sich  bis  in  die  neueste  Zeit  fortgesetzt,  und  mehrfach  wurde  be- 
obachtet, daß  Protoplasmastränge,  welche  zwei  Plasmamassen  verbinden, 
sich  ganz  in  Zellhaut  umwandeln  können  [Klebs,  Tischler')].  Doch 
hat  Tischler^),  sowie  Biedermann^)  in  seinen  sehr  interessanten 
Untersuchungen  über  „geformte  Sekrete"  entschieden  recht  mit  der 
Meinung,  daß  es  sich  um  Anwendung  unbestimmter  Begriffe  handle  und 
man  in  vielen  Fällen  ebensogut  von  Ausscheidung,  viie  von  Umwand- 
lung sprechen  könne.  Strasburoer  ^)  ist  der  Anschauung,  daß  bei 
der  Ausbildung  der  ersten  Teilungsmembran  durch  das  „aktive"  „Filar- 
plasma"  (Kinoplasma)  Ausscheidung  anzunehmen  sei,  daß  aber  in  anderen 
Fällen,  wie  bei  dem  Cytoplasma,  welches  in  die  Massulablasen  von 
Azolla  einwandere,  höchstwahrscheinlich  aber  auch  bei  der  Bildung  der 
Zellhautbalken  von  Caulerpa,  von  einer  direkten  Verwandlung  des  Cyto- 
plasma in  MembranstofF  gesprochen  werden  müsse.  Von  großem  Interesse 
ist  für  alle  Fälle  die  zuerst  von  Dippel*)  festgestellte  Tatsache,  die 
seitdem  mehrfach  Bestätigung  erfahren  hat*),  daB  beim  ersten  Sichtbar- 
werden von  Membran  verdickungen  am  Protoplasmaschlauche  selbst  eine 
genau  diesen  Verdickungsleisten  entsprechende  Zeichnung  sichtbar  ist. 
So  drückt  der  lebende  Protoplast  der  zu  bildenden  Membran  gleichsam 
seine  Form  auf,  oder  mit  Biedermann  zu  sprechen,  die  Zellhaut  ist 
ein  .,geformte8  Sekret". 

Die  biochemische  Forschung  hätte  einzusetzen  mit  der  Eruierung 
derjenigen  Stoffe  des  Plasmas,  welche  an  der  Cellulosebildung.  sowie 
an  der  Bildung  der  Zellwandstoffe  überhaupt  beteiligt  sind.  Man  weiß 
nur  so  viel,  daß  in  vielen  Fällen  unverkennbar  Stärkeverbrauch  bei  be- 
ginnender Membranbildung  zu  beobachten  ist.  Nach  den  Beobachtungen 
von  NoLL*^)  sind  im  Zellsafte  gut  genährter  Derbesiaexemplare  Spharite 
und  faserartige  Gebilde,  beide  anscheinend  eiweißartiger  Natur,  stets  zu 
beobachten,  welche  bei  Verletzungen  die  Wundstelle  verkleben.  Diese 
Substanzen  wurden  von  Küster')  mit  dem  Wundverschlusse  in  biolo- 
gischen Zusammenhang  gebracht,  während  Noll  diese  Wirkung  als  zu- 
fällige ansieht  und  meint,  daß  es  sich  um  Reservestoffe  handle. 

Man  könnte  vielleicht  an  Glykoprotelde  denken,  welche  bei  der 
Cellulosebildung  eine  Rolle  spielen,  doch  fehlen  noch  alle  Anhaltspunkte, 
um  wissenschaftlich  brauchbare  Ansichten  über  den  Chemismus  der 
Menibranbildung  aufzustellen. 

1)  TiecHLER,  Berichte  Königsberg,  ökoii.-phya.  Gesellseh,,  1899.  —  a)TiBCHi^R, 
Biolog.  Cenlnübl.,  Btl.  XXI,  p.  L'-17  iL901|.  —  3|  Biedermann.  Verworns  Zeitachr. 
f.  alle.  Phvsiol-,  Bd.  11,  p.  4CÜ  (19<.Ö).  —  4)  STRAsm-RUER,  Jahrbücher  wiss. 
Bot.,  Bd.  XXXI.  p.  573  ( IfeÜS).  —  5)  Dippel,  Abhandl.  nattirforech.  Ges.  Halle. 
Bd.  X  (ItiIJSi:  vgl.  auch  CkL'ger,  Bot.  Zeitg.,  1855i  ferner  die  neueren  Beobach- 
tungen von  Zacharias  an  RJiizoiden  ton  Cbara.  —  6)  Noll,  Ber.  bolan.  Ges., 
Bd.  XVII,  p.  303  (löÜSl;  A.  Kunst,  Flora,  Bd.  XCIII,  p.  520  (1904).  —  7)  KCster, 
ibid.,  p.  77.    Auch  P.  Klemm,  Flora,  Bil.  LXXVIII,  p.  'U  (1894). 
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